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Les  historiens  les  plus  anciens  signalent  dans  leurs  écrits 
l'existence  de  liquides  inflammables  s'échappant,  à  la  ma- 
nière de  l'eau,  des  fissures  du  sol.  Chez  les  peuples  primi- 
tifs ces  liquides  furent  employés  aux  usages  les  plus  gros- 
siers de  l'économie  domestique,  tandis  que  les  nations  plua 
civilisées  les  utilisèrent  comme  moyen  de  produire  de  la 
chaleur  ou  de  la  lumière  dans  diverses  applications  indus- 
trielles. Tel  était  le  produit  qui,  suivant  le  récit  d'Hérodote, 
venait  sourdre  au  pied  des  montagnes  de  l'île  de  Zante,  et 
que  les  habitants  mettaient  à  profit  pour  des  usages  variés. 

Quelques-unes  de  ces  sources  naturelles  â'étant  enflam- 
mées spontanément  et  brûlant  depuis  des  siècles,  par  suite 
du  renouvellement  continu  du  liquide  qui  les  alimentait, 
furent  considérées  par  les  adorateurs  du  feu  comme  la  ma- 
nifestation la  plus  éclatante  de  la  divinité. 

Ces  huiles  minérales  de  nature  très-diverse,  confondues 
sous  le  nom  de  pétrole  (huile  de  pierre),  devinrent  plus 
land  l'objet  d'un  commerce  important.  La  Perse,  l'Inde, 
quelques  contrées  situées  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne, 
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certaines  provinces  de  Tltalie,  nous  offrent  des  exemples 
remarquables  de  Texistence  de  pareilles  sources. 

Ces  substances,  malgré  toute  leur  importance,  n'étaient 
cependant  Tobjet  que  d'une  consommation  assez  limitée, 
lorsqu'il  y  a  cinq  ans  environ  on  signala,  dans  plusieurs 
parties  de  T Amérique  du  Nord,  Texistence  de  réservoirs 
considérables  d'une  huile  semblable  au  pétrole,  susceptible 
d'être  employée  d'une  manière  avantageuse,  soit  comme 
combustible  dans  des  lampes  appropriées  à  cet  usage,  soit 
comme  dissolvant  des  matières  riches  en  carbone  et  en  hy- 
drogène^ telles  que  les  huiles,  les  graisses,  les  essences,  etc. 
Ces  liquides  peuvent  en  outre,  lorsqu'on  les  soumet  à  l'ac- 
tion d'une  température  rouge,  engendrer  un  gaz  doué  d'un 
très-grand  pouvoir  éclairant.  Cet  ensemble  de  propriétés  ne 
peut  donc  manquer  de  leur  ouvrir  des  débouchés  importants. 

Les  sources  les  plus  abondantes  de  ces  intéressants  pro- 
duits se  trouvent  à  Mecca,  dans  le  comté  de  Trumbull,  et 
à  Titusville,  dans  le  comté  de  Vénango  en  Pensylvanie. 
Ces  dernières  n'ont  pas  fourni  moins  de  1 25, ooo  barils, 
de  (145^*', 20),  chacune  dans  Tannée  1861,  quantité  pres- 
que quintuple  de  celle  qui  avait  été  recueillie  en  j86o. 
C'est  ainsi  que  l'huile  minérale  brute,  qui  valait  à  New- 
York,  en  iSSg,  1^89  le  gallon  (3^'', 63),  est  tombée,  vers 
la  fin  de  1862,  à  0*^,76. 

Plus  récemment,  au  Canada,  ces  huiles  minérales  ont  été 
exploitées  dans  deux  localités,  à  Gaspé,  sur  le  golfe  du 
Saint-Laurent,  et  dans  le  comté  de  Lambton,  à  l'extrémité 
occidentale  de  la  péninsule  comprise  entre  les  lacs  Huron, 
Erié  et  Ontario.  Ici  ce  ne  sont  plus  de  simples  sources,  ce 
sont  de  véritables  puits  jaillissants.  Les  résultats  obtenus  à 
Gaspé  ont  été  jusqu'ici  fort  peu  satisfaisants  ;  il  n'en  est  pas 
de  même  dans  le  comté  de  Lambton.  Les  gisements  d*huile 
minérale  sont  situés  à  peu  près  au  centre  du  comté,  dans  le 
canton  d'Enniskillen. 

Cette  localité  comptait,  eu  1861,  quatre  puits  h  écoule- 
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ment  continu,  dont  les  trois  premiers  fournirent,  à  la  fin 
de  cette  même  année,  au  moins  58o8  hectolitres  par  vingt* 
quatre  heures,  sans  que  rien  put  laisser  croire  que  leur 
production  dut  se  ralentir.  Le  quatrième,  dont  le  forage 
remonte  seulement  au  mois  de  mars  de  Tannée  i86a,  four* 
nit  à  lui  seul  plus  d'huile  que  les  trois  autres  réunis.  Nous 
ayons  puisé  ces  renseignements  encore  fort  incomplets  dans 
un  Mémoire  adressé  par  M.  Gauldrée-Boileau,  consul  de 
France  au  Canada,  au  ministre  des  affaires  étrangères. 

Cette  huile  minérale  existe  pareillement  en  abondance 
au  Texas  et  sur  la  côte  du  Pacifique  en  Californie,  où  on  la 
rencontre  associée  au  bitume.  On  en  trouve  également  à 
Fouest  du  Mississipi,  dans  TlUinois  et  dans  quelques  autres 
États  de  F  Union. 

L'accroissement  de  consommation  de  ces  produits  prend 
chaque  jour  des  proportions  considérables  ^  ainsi  : 

L'exportation  qui,  en  1861,  était  de         /^i^iGi  hectolitres, 
s'est  élevée,  dans  les  trois  premiers  mois 
de  1862,  à 76 ,866  hectolitres. 

Le  mode  d'extraction  de  ces  huiles  est  des  plus  simples. 
On  fore  avec  le  trépan  des  trous  de  sonde  de  o"*,  o  76  à  o™,  1 5  2 
de  diamètre  et  d'une  profondeur  qui  varie  de  1 5  à  1 5o  mètres. 
Si  le  travail  n'a  rien  produit  à  cette  limite,  on  Fabandonne 
généralement.  Lorsque  la  sonde  a  rencontré  l'huile,  on  tube 
le  trou  et  on  y  installe  une  pompe  à  l'aide  de  laquelle  on 
déverse  le  mélange  d'huile  et  d'eau  dans  des  réservoirs  dis- 
posés à  proximité.  On  manœuvre  la  pompe  à  bras  dans  le 
cas  d'un  petit  rendement  ;  on  emploie  la  vapeur  si  le  ren- 
dement est  considérable. 

De  la  distillation  des  pétroles  bruts  on  retire  aujourd'hui 
dans  les  arts  quatre  produits  distincts,  savoir  : 

i^  L'essence  qui,  par  suite  de  la  hausse  de  prix  survenue 
sur  l'essence  de  térébenthine,  s'emploie  maintenant  eu 
Assez  grande  quantité  dans  la  peinture; 
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2®  L'huile  pour  Téclairage,  possédant  une  densité  de 
0,780  à  OySoo,  qu'on  vend  en  gros  à  raison  de  yS  h 
80  francs  Thectolitre  ^ 

3*^  L'huile  lourde  jaune-paille,  pesant  de  820  à  83o  gram- 
mes le  litre,  qu'on  vend  à  raison  de  60  à  65  francs  Thec- 
tolitre  \ 

4°  Enfin  l'huile  rouge,  qu'on  emploie  à  la  sophistication 
des  huiles  végétales  et  dpnt  le  prix  varie  de  35  à  45  francs, 
suivant  sa  limpidité. 

Les  huiles  du  Canada  sont  jusqu'à  présent  délaissées  à 
cause  de  leur  odeur  infecte  et  de  la  moindre  quantité  d'huile 
propre  à  l'éclairage  qu'on  en  peut  extraire.. 

L'huile  lourde  est  employée  d'une  manière  avantageuse 
pour  lubrifier  les  machines.  On  en  extrait,  en  outre,  à 
d'assez  bas  prix,  un  gaz  doué  d'un  pouvoir  éclairant  consi- 
dérable. 

Ce  sont  les  calcaires  silurien  et  cornifère  ou  devonien 
qui  paraissent  contenir  les  réservoirs  de  ces  huiles  miné- 
rales. Ceux  de  la  Pensylvanie  et  de  l'Ohio  sont  ouverts 
dans  un  grès  poreux  qui  peut  être  considéré  comme  l'équi- 
valent du  vieux  grès  rouge  anglais  et  que  recouvrent  les 
couches  inférieures  du  terrain  carbonifère,  formation  qui 
manque  au  Canada. 

Quant  à  l'origine  de  ces  huiles,  on  n'a  jusqu'à  présent 
que  des  présomptions  plus  ou  moins  fondées,  on  ne  saurait 
encore  se  livrer  à  cet  égard  qu'à  de  pures  hypothèses. 

Suivant  l'opinion  de  certains  géologues,  l'origine  des  pé- 
troles américains  devrait  être  attribuée  à  une  sorte  de  fer- 
mentation lente  de  plantes  marines  et  de  détritus  animaux 
de  la  période  palœozoïque,  qui  se  serait  opérée  à  de  basses 
températures  et  dans  un  milieu  où  l'air  atmosphérique 
n'aurait  pu  trouver  d'accès.  Suivant  d'autres,  ces  produits 
seraient  le  résultat  d'une  distillation  lente  de  charbons  bitu- 
mineux, opérée  sous  l'influence  des  températures  les  plus 
basses  possibles.  Quoi  qu'il  en  soit,  rabscnce  complète  de 
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benzine  ou  de  ses  homologues  dans  les  échantillons  nom- 
breux qui  nous  sont  parvenus  de  sources  très-diverses  nous 
porte  à  croire  que  ces  produits  ne  sauraient  avoir  la  houille 
pour  origine,  cette  substance  fournissant  constamment  de 
la  benzine  ou  des  carbures  analogues  toutes  les  fois  qu'on 
la  décompose  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées,  la 
distillation  étant  conduite  avec  lenteur  ou  rapidité. 

Les  recherches  exécutées  récemment  au  laboratoire  de 
Manchester  par  M.  Schorlemmer,  sur  les  produits  volatils 
de  la  distillation  du  cannel^coal^  établissent  bien  dans  ce 
liquide  Texistence  de  quelques  carbures  identiques  à  ceux 
dont  nous  avons  signalé  Texistence  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique; mais,  à  côté  de  ces  substances,  on  voit  constam- 
ment figurer  la  benzine  et  ses  homologues  pour  d'assez 
fortes  proportions.  Les  hydrocarbures  retirés  des  pétroles 
d'Amérique  se  retrouvent  dans  les  huiles  de  boghead,  ainsi 
que  dans  les  produits  de  la  distillation  de  certains  schistes. 
L'un  de  nous  a  constaté  leur  formation  constante  toutes  les 
fois  qu'on  soumet  à  la  décomposition  en  vases  clos,  sous 
l'influence  de  températures  à  peine  supérieures  à  celle  du 
rouge  naissant,  les  acides  du  groupe  acétique  ainsi  que  les 
alcools  qui  s'y  rapportent.  Il  en  est  de  même,  ainsi  que 
MM.  Wurtz  et  Berihelot  l'ont  démontré  chacun  de  leur 
côté,  lorsque  les  mêmes  alcools  sont  soumis  à  l'action  si- 
multanée de  la  chaleur  et  du  chlorure  de  zinc,  ou  de  l'acide 
sulfurique  au  maximum  de  concentration.  M.  Berthelot  a 
pareillement  donné  naissance  au  gaz  des  marais,  ainsi 
qu'aux  hydrures  d'éthyle,  de  propyle  et  de  butyle,  en  sou- 
mettant les  acétates  et  les  butyrates  alcalins  à  la  distillation, 
résultats  qui  confirment  ce  que  nous  avons  dit  précédem- 
ment. Il  n'y  aurait  donc  rien  d'improbable  à  ce  que  cette 
série  de  carbures  homologues  qu'on  rencontre  dans  les  pé- 
troles américains  dût  son  origine  à  la  distillation  leute  ou 
à  une  sorte  de  fermentation  appliquée  à  des  composés  orga- 


niques  renfermant  le  carbone  et  de  l'hydrogène  sensible- 
ment dans  le  rapport  d'équivalent  à  équivalent. 

Laissant  donc  de  côté  pour  le  moment  Torigine  de  ces 
curieuses  substances,  que  nous  ne  saurions  établir  d'une 
manière  certaine  avec  les  données  que  nous  possédons  et  sur 
laquelle  les  géologues  auront  à  se  prononcer  ultérieurement, 
et  ne  nous  occupant  ici  que  de  leur  étude  chimique,  nous 
pouvons  affirmer  qu'elles  constituent  une  des  séries  les  plus 
curieuses  et  les  plus  importantes  de  la  chimie  organique. 
Tous  ces  composés  se  rapportent  en  effet  au  gaz  des  marais, 
dont  ils  sont  les  homologues,  et  complètent  ainsi  une  inté- 
ressante série  dont  on  ne  connaissait  jusqu'à  présent  qu'un 
nombre  de  termes  très-restreint. 

Le  premier  de  ces  composés  sur  lequel  s'est  portée  notre 
attention  et  dont  nous  avons  eu  d'assez  grandes  quantités  à 
notre  disposition  est  un  liquide  bouillant  régulièrement 
entre  68  et  70  degrés.  La  combustion  de  ce  liquide  au 
moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  et  la  détermination  de  la  den- 
sité de  sa  vapeur  nous  ont  appris  que  c'était  Vhjdrure  de 
caprojlène 

qui  non-seulement  présente  l'homologie  la  plus  parfaite 
avec  le  gaz  des  marais,  mais  qui  nous  offre  de  plus  la  résis- 
tance que  présente  ce  gaz  à  l'action  des  réactifs.  Nous  avons 
fait  de  ce  produit  une  étude  assez  complète  que  nous  déve- 
lopperons plus  loin  d'une  manière  détaillée. 

Les  échantillons  divers  de  ces  pétroles  américains,  que 
nous  avons  recueillis  de  différentes  sources,  nous  ont  pré- 
senté tantôt  des  liquides  plus  volatils,  le  plus  souvent  moins 
volatils  que  l'hydrure  de  caproylène.  A  l'exception  de  l'hy- 
drure  d'amyle^  nous  n'avons  pu  nous  procurer  aucun  de  ces 
produits  en  quantités  suffisantes  pour  en  faire  tme  élude 
convenablement  approfondie.  Néanmoins  les  réactions  pa- 
rallèles fournies  par  ces  produits  sont  assez  nettes  pour  éla- 
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blîi*  leur  fonction  chimique  d'une  manière  incontestable, 
et  le  rang  qu'elles  doivent  occuper  dans  réclielle  des  com- 
posés organiques. 

HYDRURE    DE    BUTYLE    OU    DE    TÉTRYLE. 

L'éclianiillon  le  plus  volatil  sur  lequel  nous  ayons  expé- 
rimenté laissait  passer  environ,  h  la  distillation,  le  sixième 
de  son  poids  à  une  température  inférieure  à  35  degrés.  Des 
distillations  fractionnées,  opérées  dans  une  cornue  chaufifée 
au  bain-marie,  qu'on  faisait  communiquer  avec  un  réfrigé- 
rant entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  nous  ont  per- 
mis d'isoler  une  quantité  très-notable  d'un  produit  bouil- 
lant entre  3o  et  Sa  degrés  et  une  faible  proportion  d'un 
liquide  bouillant  entre  -f-  5  et  -f-  lo  degrés. 

Ce  dernier,  dont  l'odeur  est  éthérée,  paraît  être  un  mé- 
lange renfermant  une  forte  proportion  d'hydrure  de  bulyle; 
c'est  ce  qui  résulte,  non  de  l'analyse  et  de  la  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  l'échantillon  que  nous  avons 
pu  nous  procurer,  qui  ne  présentait  aucune  garantie  de 
pureté,  mais  de  l'étude  d'un  composé  provenant  de  l'action 
du  chlore  sur  ce  mélange.  En  faisant  en  effet  agir  le  chlore 
sur  ce  produit  et  arrêtant  l'action  avant  que  la  totalité 
fût  attaquée,  nous  avons  pu  isoler  un  produit  bouillant 
entre  65  et  70  degrés,  qui  possède  la  composition  et  l'état 
de  condensation  du  chlorure  de  butyle,  ainsi  qu'on  peu^ 
s'en  assurer  à  l'inspection  des  nombres  suivants  : 

I.  o^%47^  ^^  ^^  produit  nous  ont  donne,  par  leur  combus- 
tion avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,4 16  d^eau  et  0,89$  d'acide  carbo- 
nique. 

II.  o^»", 295  du  même  échantillon  nous  ont  donné  0,459  do 
chlorure  d'argent,  soit  0,11 35  de  chlore. 

III.  os%42^  ^'""  second  échantillon  nous  ont  donne  0,379 
d'eau  et  0,81 1  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,   traduits  en   centièmes,  conduisent    aux 
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nombres  suivants  : 

I.  II.              m. 

Carbone 5i,7i  »             5i  ,68 

Hydrogène 9>78  »               9>83 

Chlore •  38,48 

Ceux-ci  s'accordent  avec  la  formule 

C«H«Cl. 
En  effet,  on  a 

0 48,0  51,89 

H' 9,0  9,73 

Cl 35,5  38,38 

92,5  100,00 

Ces  résultats  sont  pleinement  confirmés  par  la  détermi- 
nation de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit  5  en  effet,  l'ex- 
périence directe  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Température  de  Tair 1 3* 

Température  de  la  vapeur •  •  •  •  <  10* 

Excès  de  poids  du  ballon o^^fii  i 

Capacité  du  ballon 326*^*^ 

Baromètre o™,  762 

Air  restant o 

D'où  Ton  déduit,  pour  le  poids  du  litre. ...  ^y3i8 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée.   . . .  3 ,339 

Le  calcul  donne .' 3 ,  227 

Telle  est  bien  la  composition  du  chlorure  debutyle*,  le 
liquide  qi^i  l'a  fourni  par  substitution  présente  en  outre 
cette  résistance  à  l'action  des  différents  agents  chimiques 
que  nous  offre  le  gaz  des  marais  et  ses  divers  homologues. 

L'existence  de  l'hydrure  de  butyle  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique est  donc  manifeste*,  malheureusement  nous  n'avons 
eu  que  de  trop  faibles  quantités  de  ce  produit  pour  pouvoir 
le  soumettre  à  une  étude  suffisamment  approfondie. 

Qu'il   nous  suffise  de  dire  que  le   chlorure  précédent 
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éprouve,  de  la  part  de  la  potasse  alcoolique,  au  bain-marie, 
une  décomposition  graduée  qui  donne  naissance  à  divers 
produits,  parmi  lesquels  figure  un  gaz  absorbable  par  le 
brome.  Le  liquide  pesant  qui  en  résulte  étant  puriâé  par 
des  lavages  à  Teau  de  potasse,  la  dessiccation  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  la  rectification  bout  entre  i63  et  i65  de- 
grés. Son  analyse  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o^%5o6  de  matière  nous  ont  donné  0,175  d'eau  et  0.416 
d'acide  carbonique. 

II.  o8%3i7  du  même  produit  nous  ont  donné  o,553  de  bro- 
mure d'argent;  soit  o,235  de  brome. 

Résultats  qui,   traduits   en   centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 


I. 

H. 

Carbone 

22, 4ï 

» 

Hydrogène. .  . 

3,84 

» 

Brome 

M 

ni. 

\jt   .  .  . 

48 

22,22 

H»... 

8 

3,70 

B^^.. 

160 

74,08 

216       100,00 
qui  sont  précisément  ceux  que  fournit  le  butylène  brome. 

HYDHURE    d'aMYLE    OU    DE    PEWTHYLE. 

Le  produit,  qui  bout  entre  3o<îl  32  degrés,  est  très-abon- 
dant. Purifié  par  un  contact  de  quelques  heures  avec  Tacide 
sulfurique  au  maximum  de  concentration,  lavé  subsidiai- 
rement  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  séché  sur 
du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  finalement  redîstillé,  ce 
liquide  bout  entièrement  à  la  température  de  3o  degrés.  In- 
colore et  d'une  extrême  mobilité,  ce  produit  possède  une 
odeur  éthérée;  la  tension  de  sa  vapeur  est  considérable  à  la 
température  ordinaire,  aussi  produit-il  un  froid  assez  in- 
tense lorsqu'on  le  verse  sur  la  main  et  qu'on  souffle  sur  le 
liquide  afin  d'en  accélérer  la  vaporisation.  Sa  densité  est  de 
0,628  à  la  température  de  17  degrés.  Il  s'enflamme  par  l'ap- 
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proche  d'un  corps  en  ignition  et  brûle  avec  une  flamme  irès- 
cclairantc.  Insoluble  dans  l'eau,  ce  liquide  se  dissout  fort 
bien  dans  Talcool  et  mieux  encore  dans  Téther.  Il  résiste 
ainsi  que  Thydrure  d'amyle  préparé  par  M.  Frankland,  avec 
lequel  il  présente  Tidentité  la  plus  complète,  à  l'action  des 
réactifs  les  plus  énergiques,  tels  que  le  brome,  Tacide  sul- 
furique  de  Nordhausen,  Tacide  azotique  fumant  et  le  mé- 
lange de  ces  deux  acides.  Le  chlore,  au  contraire,  l'attaque 
avec  facilité. 

La  combustion  de  ce  produit,  opérée  par  l'oxyde  noir  de 
cuivre,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

!•  o^%370  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné  o,553 
d'eau  et  1,128  d'acide  carbonique. 

IL  o^*',325  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,49^ 
d*eau  et  0,994  d'acide  carbonique. 

m.  o*'",429  d'un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  0,649 
d'eau  et  i  ,809  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

1.  II.         ni.  - — ^-v_^-^ 

Carbone....  88,09  S3,4o  83, 21  C".  . .  60  83,33 
Hydrogène..      16,59     *^>79     i6»7^       H**...      ii       16,67 

72  100,00 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit 
vient  enfin  confirmer  la  formule  précédenie  et  démontrer 
l'identité  de  cette  substance  avec  l'hydrure  d'amyle.  En 
effet,  l'expérience  fournit  les  nombres  suivants  : 

Premier       Deuxième 
échantillon,  échantillon. 

Température  de  l'air r  i**  8® 

Température  de  la  vapeur 100**  98° 

Excès  de  poids  du  ballon o*'',329  o8%34o 

Capacité  du  ballon 273^*  294^*^ 
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Premier       Deuxtèmo 
échantillon.  échantilloD. 

Baromètre 0*^,760       o'",75o 

Air  restant o  o 

D'où  Ton  déduit,  pour  le  poids  du  litre. . . .  3,333        3,282 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée.  ...  2,677         2,538 

liC  calcul  donne 2,535 

Ainsi  la  portion  du  pétrole  d'Amérique  qui  bout  à  3o  de- 
grés ne  serait  donc  autre  que  de  Thydnire  d'amyle  pur, 
identique  à  celui  que  s'est  procuré  M.  Frankland  par  Tac- 
lion  réciproque  du  zinc  et  de  Fiodure  d'amyle.  Ce  liquide, 
qui  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  les  matières  grasses 
et  qui  brûle  avec  une  flamme  exempte  de  fumée,  semblerait 
pouvoir  être  avantageusement  employé,  soit  à  l'éclairage, 
soit  pour  détacher  les  étoffes.  Il  ne  faut  pas  se  dissimuler 
néanmoins  que  sa  grande  volatilité  pourrait  devenir  un 
obstacle  à  ces  applications. 

Ce  produit  absorbe  rapidement  le  chlore,  même  à  la  lu- 
mière diffuse  et  à  la  température  ordinaire,  en  s'échauf- 
fant.  Si  Ton  évite  de  faire  intervenir  un  excès  de  gaz,  qu'on 
lave  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude  le  liquide  pro- 
venant de  cette  réaction  et  qui  fume  fortement  à  l'air  en 
raison  de  Tacide  chlorhydrique  qu'il  retient  en  dissolution, 
puis  que  finalement  on  le  fasse  digérer  sur  du  chlorure  de 
calcium  anhydre,  on  obtient  un  produit  complexe,  qui, 
soumis  à  une  rectification  ménagée,  laisse  dégager  au  com- 
mencement une  petite  quantité  du  carbure  inaltéré,  tandis 
que  les  dernières  parties  qui  passent  à  la  distillation  ren- 
ferment des  dérivés  par  substitution  du  carbure  primitif, 
dans  lequel  plus  d'un  équivalent  d'hydrogène  a  été  remplacé 
par  du  chlore.  Si  l'on  met  à  part  la  portion  intermédiaire 
et  qu'on  la  redistille,  on  peut  recueillir  une  certaine  quan- 
tité d'un  liquide  limpide  et  très-mobile  bouillant  entre  98 
et  io3  degrés,  dont  la  composition  est  exactement  celle  du 
chlorure  d'amyle. 


i 
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proclic  d'un  ii'oi'[>s  eu  igiiiiioii  el  brûle  ard 
t'clairaiilc.  Iiisulublc  daus  IVau,  ce  liquT 
bien  dans  l'ulcool  et  mieux  CDCore  dai 
aïusî  que  Thydrure  d'amyle  préparé  par  A 
k-quel  il  présente  l'identilé  la  plus  com|| 
réactifs  les  plus  énergiques,  tels  que  le  I) 
furïque  de  Nordbauseii,  l'acide  azotiqtu 
lange  de  ces  deux  acides.  Le  chlore,  a 
avec  facilité. 

La  combustion  de  ce  produit,  opérée  | 
cuivre,  nous  a  donné  les  résultais  suivai 

I.  o",3-jo  d'un  premier  échantillon  i 

d'eau  el  i ,  ia8  d'acide  carlionique. 

II.  &■'',  3x5  d'un  second  échantillon  d 
(l'eau  et  o,qg4  d'ticide  carbonique. 

m.  o^'i^sg  d'tm  troisième  échantillon  t 
d'eau  et  i  ,3og  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,    traduits  en   centième 
nombres  suivants  : 


Carbone . 
Hydrogèr 


83,oçi    83, 4o    83, ai 
16,59     16.79     ■'^'''JS 


La  détermination  de  la  densité  de  ^ 
vient  enfin  confirmer  la  formule  précé^ 
l'identité  de  cette  substance  aveu  Vhjj 
effet,  l'expérience  fournit^ 


Tentpcrature  de  l'air.  .  J 
Température  de  ht  vaM 
Excès  de  poids  do  b| 
Ca]>aci(é  du  balliM 


Théorie. 

c». . . 

60,0      56,33 

H".  . 

11,0       10,33 

Cl... 

35,5      33,34 

(  '6) 
C'est  ce  que  démontrent  du  reste  les  analyses  suivantes  : 

I,  o*'',42'6  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  noir  de  cuivre,  0,392  d'eau  et  0,8^7  d'acide  carbo- 
nique. 

n.  0*^,394  du  même  produit  nous  ont  donné  0,537  ^^  chlo- 
rure d'argent,  soit  o, i32  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  rentièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone 56,  i4  » 

Hydrogène.  ...      10,21  » 

Chlore »  33, 5o 

106,5     100,00 

La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  confirme  pleinement 
les  résultats  des  analyses  précédentes.  En  effet,  voici  les 
nombres  que  nous  a  fournis  l'expérience  : 

Température  de  l'air 1 1° 

Température  de  la  vapeur 1 55® 

Excès  de  poids  de  la  vapeur o«%4o3 

Capacité  du  ballon 209^*^ 

Baromètre o*",  754 

Air  restant o 

D*oii  l'on  déduit,  pour  le  poids  du  litre. . .  .  49  9^4 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 3 ,854 

Le  calcul  donne 3,721 

Traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de 
potassium,  ce  produit  échange  son  équivalent  de  chlore 
contre  i  équivalent  de  soufre  et  donne  naissance  à  un  li- 
quide qui  présente  tous  les  caractères  du  sulfure  d'amyle. 

Remplace-t-on  le  monosulfure  de  potassium  par  le  sulf- 
hydraie,  on  engendre  le  mercapian  amylique. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  attaque  assez  ra- 
pidement Téther  chlorhydrique  obtenu  précédemment  en 
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vases  clos  à  la  chaleur  du  bain-marie.  Indépendamment  du 
sel  ammoniac  qui  se  produit  dans  cette  circonstance,  on 
observe  la  formation  du  chlorhydrate  d'une  base  ammo- 
niacale conjuguée,  qu'on  peut  dégager  au  moyen  de  la  po* 
tasse,  et  qui  présente  tous  les  caractères  de  Vamyliaque. 

Chauffé  pendant  vingt-quatre  heures  en  vase  clos  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  ce  produit  se  dédouble 
en  donnant  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  qui  se 
dépose  en  cristaux,  tandis  que  Talcool  retient  en  dissolution 
une  assez  forte  proportion  d^un  carbure  très-volatil  qui 
bout  vers  35  à  36  degrés.  Celui-ci  s'échauffe  fortement  dans 
son  contact  avec  le  brome  en  le  décolorant.  Le  produit  qui 
se  forme  dans  celte  circonstance  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  l'amylène  brome 

C'^H'^Br', 

dont  il  possède  la  composition. 

Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  ces  réactions,  qui  ne 
nous  auraient  rien  appris  de  plus.  Nous  allons  à  présent 
faire  connaître  un  nouveau  carbure  d'hydrogène  homolo- 
gue des  précédents,  que  nous  avons  pu  nous  procurer  en 
quantités  suffisantes  pour  en  faire  une  étude  assez  appro- 
fondie. 

HYDRtJRE    DE    CÀPROYLE    OU    d'hEXYLE. 

De  tous  les  hydrocarbures  qu'on  extrait  des  pétroles 
d'Amérique,  celui  dont  nous  avons  pu  nous  procurer  les 
proportions  les  plus  considérables  est  l'hydrure  de  caproyle. 

Purifié  par  la  digestion  sur  l'acide  sulfurique  concentré, 
des  lavages  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  la  dessic- 
cation sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  rectification, 
ce  carbure  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore 
et  très-mobile,  doué  d'une  odeur  faiblement  éthérée.  La 
tension  de  sa  vapeur  est  assez  considérable^  aussi  produit- 
il  un  froid  très-appréciable  lorsqu'on  en  verse  quelques 
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Insoluble  dans  l'eau,  Thydrure  d^hexjle  se  dissout  abon- 
damment dans  ralcool,  Tespril-de-boîs,  l'éther,  racëtone, 
l'alcool  amylique  et  divers  éthers  composés. 

II  dissout  la  liqueur  des  Hollandais^  Fhydrocarbure  de 
brome  et  le  sulfure  de  carbone  en  toutes  proportions  à  la 
température  ordinaire.  Il  dissout  pareillement  en  abon- 
dance, même  à  froid,  le  suif,  Fétbal,  la  stéarine,  la  marga- 
rine, l'oléine,  la  paraffine,  la  cire  végétale,  les  huiles  grasses 
et  les  acides  qui  résultent  de  leur  saponification.  Il  ne  dis- 
sout pas  en  proportions  appréciables,  même  à  chaud 9  les 
acides  qui  dérivent  de  Taciion  de  Tacidc  azotique  sur  les 
matières  grasses,  tels  que  les  acides  succi nique,  adipique, 
pimélique  et  subérique. 

L'hydrure  d'hexyle  dissout  en  toutes  proportions  la  nico- 
tine, à  froid  comme  à  la  température  de  son  ébullition.  Il 
opère  à  chaud  la  dissolution  de  l'aniline^  mais  celle-ci  s^en 
sépare  en  entier  par  le  refroidissement.  Il  n'exerce  pas 
d'action  dissolvante  sensible  sur  la  plupart  des  alcalis  natu- 
rels oxygénés,  tels  que  la  quinine,  la  cinchonine,  la  mor- 
phine, la  narcotine,  etc. 

Il  dissout  F  iode  à  froid,  mieux  à  chaud,  en  prenant  une 
coloration  rouge-violacé  très-inieuse  et  très-riche.  L'io- 
déforme  s'y  dissout  à  peine  à  froid;  il  s'y  dissout  en  pro- 
portions appréciables  à  la  température  d'ébullition  du  li- 
quide, auquel  il  communique  une  coloration  rougeâtre,  et 
s'en  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  paillettes 
jaunes  douées  de  beaucoup  d'éclat. 

L'hydrure  d'hexyle  ne  dissout  que  de  très-faibles  pro- 
portions de  colophane,  de  copal  et  de  résine  animé,  môme 
lorsqu'on  maintient  ce  liquide  en  ébullition. 

L'hydrure  d'hexyle  dissout  à  peine  l'acide  benaoïque  à 
froid  ',  il  en  prend  une  pi-oportion  plus  considérable  à  chaud, 
et  l'abandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  lon- 
gues aiguilles  minces  et  transparentes. 

Il  ne  dissout  pas  sensiblement  la  benzoïne  à  la  tempéra - 
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lure  ordinaire,  à  chaud  il  n'en  prend  que  des  proportions 
très-minimes. 

Il  dissout  en  tontes  proportions  la  benzine,  en  quantités 
considérables  la  nitrobenzine,  et  en  très-faibles  proportions 
la  binitrobenzine,  qu'il  abandonne  par  le  refroidissement 
sous  la  forme  de  fines  aiguilles  à  peine  colorées. 

Il  dissout  à  chaud  de  grandes  quantités  de  naphtaline 
qu'il  abandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de 
prismes  doués  de  beaucoup  d'éclat.  II  dissout  beaucoup 
moins  bien  la  nitronaphtaline,  même  à  chaud;  celle-ci  se 
sépare  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  jaunes,  minces  et  brillantes. 

Il  dissout  facilement  Tazobenzide,  même  à  froid,  et  l'aban- 
donne par  Tévaporation  sous  la  forme  de  beaux  prismes 
rouge-orangé,  qui  présentent  la  plus  grande  ressemblance 
avec  le  bichromate  de  potasse. 

L'hydrure  d'hexyle  dissout  le  camphre  en  toutes  propor- 
tions. 

Ce  liquide  prend  feu  par  l'approche  d'un  corps  en  igni- 
tion  et  brûle  avec  une  flamme  très-éclairante. 

Cette  dernière  propriété,  jointe  à  son  pouvoir  dissolvant, 
considérable  à  l'égard  des  combinaisons  fortement  hydro- 
génées et  carbonées,  permettra  de  l'employer  avec  avan- 
tage ainsi  que  ses  divers  homologues  pour  l'éclairage  et 
pour  enlever  sur  les  étoffes  les  taches  de  graisse.  On  ne 
saurait  le  faire  servir,  ainsi  que  les  liquides  qui  l'accompa- 
gnent, à  la  préparation  des  vernis,  en  raison  de  son  faiblç 
pouvoir  dissolvant  relativement  aux  substances  résineuses. 

L'acide  suifurique  au  maximum  de  concentration,  l'acide 
de  Nordhausen,  l'acide  phosphorique  anhydre,  l'acide  azo- 
tique fumant  et  la  liqueur  sulfuroni trique,  n'exercent  pas 
d'action  sensible  sur  ce  produit  qui  sous  ce  rapport  se  com- 
porte comme  son  homologue  inférieur,  l'hydrure  d'amyle. 

Traité  par  le  chlore,  l'hydrure  d'hexyle  se  comporte 
à  la  manière  de  tous  les  carbures  d'hydrogène,  en  échan- 
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des  phénomènes  de  double  décomposition  qui  permettent 
d'obtenir  une  foule  de  combinaisons  éthérées  homologues 
de  celles  que  nous  offre  la  série  amylique  et  dont  ks  pro- 
priétés sont  entièrement  analogues  à  celles  de  ces  dernières. 
C'est  ce  qui  ressortira  du  reste  de  l'étude  des  divers  com- 
posés que  nous  allons  passer  en  revue  dans  les  pages  sui- 
vantes. 

Si  Ton  continue  l'action  du  chlore  sur  le  produit  précé- 
dent à  la  lumière  diffuse,  de  T acide  chlorhydrique  »e  dé- 
gage et  l'on  obtient  des  produits  de  substitution  plus  riches 
en  chlore. 

Soumet-on  le  produit  qui  résulte  de  ce  contact  à  des 
rectifications  ménagées,  on  obtient  un  premier  produit 
complètement  incolore,  très-limpide,  d'une  odeur  analogue 
à  celle  de  Télher  chlorhydramilique  chloré,  qui  bout  entre 
180  et  184  degrés.  Sa  densité  est  de  1,087  à  la  tempé- 
rature de  20  degrés. 

Après  avoir  été  purifié  par  des  lavages  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse  caustique,  une  dessiccation  sur  du  chlorure 
de  calcium  anhydre  et  la  rectification,  ce  produit  noas  a 
donné,  par  sa  combustion  avec  Toxyde  noir  de  cuivre,  les 
résultats  suivants  : 

I.  o<%4^^  ^^  matière  nous  ont  donné  0,297  d'eau  et  0,717 
d'acide  carbonique. 

II.  o«%3i2  de  matière  nous  ont  donné  0,577  de  chlorure 
d^argent,  soit  o,  14^7  de  chlore. 

m.  o8%5ï3  de  matière  nous  ont  donné  0,367  d'eau  et  0,876 
d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  :  • 
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Carbone. . . 

46,33 

»        46»57 

Vt      •  •  • 

n  0 

46,45 

Hydrogène . 

7,81 

7»94 

H"... 

12 

7.74 

Chlore .... 

9 

45,73 

Cl»... 

7ï 

45,81 

i55     100,00 
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Ce  composé  n'est  donc  autre  que  Véther  chlorkjdrkexy- 
lique  monochloré. 

Le  troisième  terme  obtenu  par  la  substitution  du  chlore 
à  l'hydrogène  dans  l'hydrure  d'hexyle  est  un  liquide  sensi- 
blement incolore  après  purification,  et  qui  présente  encore 
une  assez  grande  mobilité.  Il  bout  entre  21 5  et  ai8  degrés. 
Sa  densité  est  de  I9I93  à  la  température  de  ai  degrés. 
Soumis  à  Tanalyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o^'y  5oo  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avecToxyde  de  cuivre,  0,257  d'eau  et  0,686  d'acide  carbonique. 

n.  o*%335  du  même  produit  nous  ont  donné  0,765  de  chlo- 
rure d*argenty  soit  o,  iSga  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  auic 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone....     37,4»  »  C"...     72,0      37,98 

Hydrogène.  .6,70  »  H". . .      1 1 ,0        5, 81 

Chlore...*.         »  56,4^  Cl*...   106, 5      56, 21 

189,5     100,00 

Ce  troisième  produit,  résultant  de  Faction  du  chlore  sur 
l'hydrure  d'hexyle,  est  Véther  chlorkydrhexjligue  hichloré, 

JLe  quatrième  terme  de  la  substitution  est  un  liquide  de 
couleur  légèrement  ambrée,  moins  mobile  que  les  précé- 
dents, Son  analyse  démontre  qu'il  dérive  de  l'hydrure 
d'hexyle  par  la  substitution  de  4  équivalents  de  chlore 
à  4  équivalents  d'hydrogène.  En  effet 

os%5oo  de  matière  nous  ont  donné  0,206  d'eau  et  0,593 
d'acide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  teneur  de  ce  produit  en  carbone 
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«iiîoii  du  chlore  sur  l'hydrure  d'hexylo 

i  la  fois  de  la  chaleur  et  de  la  radiation 

ni  une  quantité  considérable  d'un  produit 

•^  :  présente  une  couleur  ambrée  très-prononcée. 

dont  la  consistance  est  celle  d'une  huile  grasse, 

squ'on  le  chauffe,  une  odeur  forte  et  légèrement 

j.  Il  bout  entre  285  et  290  degrés.  Sa  densité  est 

,S  à  la  température  de  20  degrés.  Soumis  à  l'analyse, 

aposé  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

o*'',4oo  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donné,  par  leur 
ibustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o ,  102  d'eau  et  0,357  d'acide 

f'bonique. 

II.  0(^,433  du  même  produit  nous  ont  donne  0,111  d'eau  et 
o ,  89 1  d'acide  carbonîq  ue . 

in.  OB', 772  du  même  produit  nous  ont  donné  2,2^5  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  0,5627  de  chlore, 

lY.  o'%5o8  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,127 
d*eaa  et  o,454  d'acide  carbonique, 

y,  os',490  ^'^^  troisième  échantillon  nous  ont  donné  i  ,^3^ 
de  chlorure  d'argent,  soit  o, 3557  ^^  chlore. 

Ces  résultats,   traduits   en  centièmes,  conduisent   au% 

nombres  suivants  : 

I.  II.  III.         IV.  V. 

Carbone 24»34     24,62         »         ^4,37         » 

Hydrogène....       2,83       2,84         »  ^>77         • 

Chlore »  »         72,88         »         72>5>9 

et  s^accordent  avec  la  formule 


C'H'CK 


En  eâet,  on  a 
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Cl« 
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72 

24,57 

8 

2,73 

2l3 

72,70 

293  100 ^00 

Ce  composé  n'est  donc  âVitre  que  Y  éditer  chlorhydrhexy^ 
ligue  pentachloré , 

Or,  si  l'on  songe  que  lorsqu'on  remplace  dans  l'étlier 
chlorhydrique  Téquivalenl  de  chlore  par  le  groupement 
HO'  on  reproduit  l'alcool  ordinaire  5  qu'en  substituant  deux 
fois  ce  même  groupement  aux  2  équivalents  de  chlore  de 
la  liqueur  des  Hollandais  on  engendre  le  glycol;  qu'en 
remplaçant  enfin  par  trois  fois  ce  groupement  les  3  équi- 
valents de  chlore  du  trichlorure  d'allyle  on  donne  naissance 
à  la  glycérine,  ne  devient-il  pas  assez  raisonnable  de  sup- 
poser que  si  Ton  pai^venait  à  remplacer  les  6  équivalents  de 
chlore  du  composé  précédent  parôHO*,  on  parviendrait  à 
reproduire  le  composé 

C'^H«(HO^)«=:C''H'^0'S 

qui  ne  serait  autre  que  la  mannite.  Cette  hypothèse  parait 
acquérir  un  plus  grand  degré  de  probabilité  lorsqu'on  se 
rappelle  les  belles  expériences  de  MM.  Erlenmeyer  et 
Wanklyn.  Il  résulte,  en  effet,  du  travail  de  ces  savants  que, 
lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite,  on 
peut  faire  dériver  de  cette  substance  un  produit  très-inté- 
ressant qui  n'est  autre  que  l'iodhydrate  d'hexylène,  ce  qui 
semble  ainsi  rattacher  delà  manière  la  plus  étroite  le  prin- 
cipe cristallîsable  de  la  manne  à  la  série  hexylique.  Nous 
avons  la  conviction  qu'on  pourra  reconstruire  un  jour  cette 
substance  à  l'aide  de  réactions  exécutées  sur  Thydrure 
d'hexyle  ou  sur  l'hexylène.  Néanmoins,  nous  n'avons  pu 
jusqu'à  présent  réaliser  par  Texpérience  cette  conception 
théorique. 
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84  100,00 


-.  détermination  de  la  dciisilé  de 
;lel,  rcxpcricni'c  fournit  les  ré- 
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sullals  suivants  : 

Température  de  Tair i4<» 

Température  de  la  vapeur •.  1 15** 

Excès  de  poids  du  ballon o8%5o8 

Capacité  du  ballon 35i^ 

Baromètre o™,  n6o 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit,  pour  le  poids  du  litre. .  •  3,785 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée. ...  2 ,927 

Le  calcul  donne. 2 ,969 

Ce  carbure  d'hydrogène  homologue  du  gaz  oléfiant  se 
comporte  comme  ce  dernier  sous  l'influence  du  chlore  et 
du  brome,  et  donne  naissance  à  des  produits  homologues  de 
la  liqueur  des  Hollandais.  Lorsqu'on  laisse  tomber  du 
brome  goutte  à  goutte  dans  le  carbure  précédent,  le  mé- 
lange s'échauffe  fortement  et  la  couleur  du  brome  disparait 
sans  qu'on  observe  la  formation  de  gaz  bromhydrique.  On 
arrête  l'addition  du  brome  dès  que  la  couleur  rouge  du  mé- 
lange devient  permanente,  ce  caractère  indiquant  que 
l'action  est  terminée.  Le  liquide  provenant  do  cette  action 
(9st  lavé  successivement  avec  une  solution  alcaline,  puis  à 
l'eau  pure,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et 
finalement  distillé. 

Ainsi  purifié,  c'est  un  liquide  incolore  dont  l'odeur 
^thérée  rappelle  celle  de  l'amylène  brome.  Il  bout  entre 
192  et  198  degrés  en  éprouyant  une  légère  altération,  ce 
qui  ne  nous  a  pas  permis  de  déterminer  sa  densité  de  va- 
peur, Sd  densité  sous  forme  liquide  est  de  i  ,682  à  la  tem- 
pérature de  19  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  0»%  32 1  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,1 45  d'eau  et  0,347  ^'^^^^^^  carbo- 
nique. 


lie  0,489  de  bro- 
.«Mis  ont  donne  o,  191 

lièmes,  conduisent  aux 
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29,32 

Br^.. 

72 

29,51 

4,83 

H'»... 

12 

4>9^ 

» 

OK.. 

160 

65,57 
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dite  donc,  comme  on  voit,  Thomologie 
vcc  l'hydrocarbure  de  brome  et  Tamylène 

i-on  la  dissolution  alcoolique  de  potasse  par 

alcoolique  de  monosulfure  de  potassium,  des 

:s  analogues  aux  précédents  se  manifestent.  Par 

.ilcment  de  quelques  heures  à  la  température  de 

es  en  vases  clos,  les  corps  mis  en  présence  réagis- 

lu  sur  Fautre,  et  Ton  observe,  comme  précédem- 

la  formation  d*un  abondant  précipité  de  chlorure  de 

osium.  La  liqueur  alcoolique  étant  distillée  au  bain- 

1  ie  laisse  un  résidu  qui,  purifié  par  des  lavages  à  Teau, 

digestion  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  recti- 

n cation,  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  et 

limpide,  doué  de  l'odeur  fétide  del'éther  sulfhydrique. 

Ce  produit,  qui  bout  vers  la  température  de  280  degrés, 
fournit  k  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

L  o(*',420  d*un  premier  échantillon  nous  ont  donné  o,485 
d'eau  et  i  ,094  d'acide  carbonique. 

n.  o>',4^  ^*"°  second  échantillon  nous  ont  donné  0,474 
d'eau  et  i  ,061  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,   conduisent    aux 


(3o) 
nombres  suivants  ; 
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1.  II 

Carbone...       7i,o3  70,74  C'*...  7a  71  >^ 

Hydrogène.        12,81  12,86  H'*...  i3  12,87 

Soufre.  ...  »  »  S 16  i5^85 

ICI     100,00 

Ce  produit,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre,  d'après  son 
mode  de  préparation  calqué  sur  celui  qu'on  doit  à  M.  Rc- 
gnault  pour  la  production  de  Télher  sulfhydrique  ordi* 
naire,^  n^est  donc  autre  que  Véther  sulfhjdrocaprojliqne 
ou  sulfhydrliexylique. 

Vient-on  à  substituer  au  monosulfure  alcalin  le  sulfhy- 
drate  de  sulfure,  des  phénomènes  analogues  se  produisent, 
et  l'on  obtient  dans  ce  cas  un  liquide  beaucoup  plus  volatil 
que  le  précédent,  qui  bout  entre  i45  et  148  degrés,  et  dont 
l'odeur,  à  la  fois  fétide  et  éthérée,  rappelle  au  plus  haut 
degré  celle  du  mercaptan. 

I.  o^^4^4  ^'^'^  premier  échantillon  nous  ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,498 d'eau  et  i  ,047  d'acide 
carbonique. 

II.  o<*',4ï7  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,439 
d*eau  et  0,937  d'acide  carbonique. 

m.  0^,4^0  du  même  échantillon  nous  ont  donné  0,792  de 
sulfate  de  baryte,  soit  o ,  1 09  de  soufre. 

Ces  résultats,  traduits  en  eeutièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 
I.  II.  Ifl. 

Carbone...  61, 3o  61, i4  » 
Hydrogène.  11,91  Hj^g  » 
Soufre ....  »  »         27,25 

118     100,00 
Les  analyses   précédentes  ne  sauraient  donc  laisser  le 
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(  3.  ) 
la  véritable  constilution  de  ce  produit. 
il.'  mcrcaptan,  ce  composé  s'échauffe  for- 
contact  avec  l'oxyde  rouge  de  mercure,  en 
iuatièrc  visqueuse  qui  possède  une  odeur  des 
.'les, 

aussi  que  le  mercaptan,  ce  produit  est  vive- 

*'**^Tné  par  les  métaux  alcalins  à  Taide  d'une  douce 

1  donnant  des  produits  blancs,  cristallisés,  ana- 

:  mercaptides. 

.«j  azotique,  même  étendu,  l'attaque  énergiquement 

d'une  douce  chaleur;  des  vapeurs  rutilantes  se 

ni  taudis  qu'il  se  sépare  une  huile  rougeâtre.  Celle-ci 

'■nit  graduellement  à  mesure  qu'on  continue  l'ébulli- 

».'t  par  Tévaporation  de  la  liqueur  au  bain-marie  on 

ttiiieiLt  facilement  un  acide  sirupeux. 

Traité  par  les  carbonates  de  baryte  et  de  plomb,  ce  der- 
■r  donne  des  sels  cristallisables  qu'on  sépare  de  la  petite 
.quantité  d'azotate  qui  pourrait  les  souiller  en  les  reprenant 
par  Talcool  bouillant.  Une  partie  de  ces  sels  se  sépare  par  le 
refroidissement  de  la  dissolution  alcoolique,  l'autre  par 
Tcvaporation.  On  obtient  ainsi  des  écailles  d'aspect  nacré. 
Ces  produits,  dont  la  préparation  est  facile,  présentent 
l'analogie  la  plus  complète  avec  ceux  que  fournit  le  mer- 
captan étbylique.  Afin  de  l'établir,  nous  les  avons  soumis 
à  Tanalyse  après  les  avoir  préalablement  desséchés  dans  un 
courant  d'air  sec  à  loo  degrés,  et  finalement  par  exposition 
dans  le  vide.  Nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Sel  de  baryte. 

I.  o«',5oà  de  matière  nous  ont  donné  o,258  d'eau  et  0,567 
d*a<âde  carbonique. 

II*  G*', 480  du  même  produit  nous  ont  donné  o,';i39  de  suU 
fate  de  baryte. 
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10,77 
24,62 

32 

i3o 

100,00 

«ion,  prévue  d'avance,  est  entièrement  com- 
ilc  qui  détermine  la  transformation  de  Téther 
le  en  acide  propioniquc. 
'  lilorliydrliexylique  réagit  à  la  chaleur  du  bain- 
une  dissolution  alcoolique  de  sulfocyanure  de 
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potassium.  Afin  de  rendre  celle  aclion  complèle,  ou  in- 
troduit le  mélange  de  ces  deux  liquides  dans  des  tubes  qu'on 
scelle  à  la  lampe  et  qu'on  maintient  pendant  plusieurs 
heures  dans  un  bain  d'eau  qu'on  entretient  à  l'ébullition. 
Du  chlorure  de  potassium  se  sépare  en  abondance  sous  la 
forme  de  cristaux,  tandis  que  l'alcool  retient  en  dissolution 
un  produit  que  l'on  sépare  par  l'addition  de  Teau.  Purifié 
par  la  rectification,  ce  composé  présente  les  propriétés  sui- 
vantes : 

C'est  un  liquide  incolore  ou  faiblement  ambré,  doué 
d'une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  de  l'éther  sulfo- 
cyanhydrîque.  Sa  densité  est  de  0,922  à  la  température 
de  12  degrés.  Il  bout  à  la  température  de  2i5  à  220  degrés. 

o«%47ï  de  ce  produit  nous  ont  donné  0,897  d'eau  et  i  ,023 
d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone 59,23  C'*...  84  58, 74 

Hydrogène...  9,35  H'*.,.  i3  9*09 

Azote »  Az. .  .  i4  9>79 

Soufre »  S^...  32  22,38 

143       100,00 

L'éther  chlorhydrhexylique,  chauffé  dans  des  tubes 
scellés  à  la  lampe  avec  une  dissolution  alcoolique  d'iodure 
de  potassium,  réagit  sur  ce  corps  en  donnant  naissance  à  du 
chlorure  de  potassium.  L'alcool  surnageant  relient  en  dis- 
solution un  liquide  plus  pesant  que  Teau  dans  laquelle  il  est 
insoluble,  ce  qui  permet  de  le  séparer  en  ajoutant  de  l'eau 
froide  à  la  solution  alcoolique  provenant  du  traitement  pré- 
cédent. Le  produit  ainsi  formé,  qui  n'est  autre  que  Véthcr 
iodlrydrhexylîquÇyVeÛGnl  toujours  une  assez  forte  propor- 
tion de  l'éther  chloré  qui  a  servi  à  le  produire  et  dont  on 
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peut  le  débarrasser  en  meltant  à  profit  la  différence  de  leurs 
points  d'ébullitiou. 

Ainsi  prcîparé,  Télher  iodhydrocaproylîque  est  un  liquide 
incolore  au  moment  de  sa  préparation;  la  lumière  le  colore 
promptement  en  brun.  Sa  densité  est  de  i  ,4^1  à  la  tempé- 
rature de  19  degrés.  Il  bout  régulièrement  entre  172  et 
175  degrés. 

Soumis  à  lanalyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o8%52o  de  matière  nous  ont  donné  0,297  ^*^^"  c'  o,654 
d'acide  carbonique. 

II.  0^^872  du  même  produit  nous  ont  donné  o,  4^  '  d*iodure 
d'argent,  soit  o ,  222  d'iode. 

III.  o^%4^2  d*un  second  échantillon  nous  ont  donné  o, 256 
d'eaa  et  0,667  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 
I.  H. 

Carbone ...  34  >  28  » 
Hydrogène .  6 ,  34  » 
Iode »         ^9  >  7  ï 


En  introduisant  cet  éilier  avec  un  sel  d'argent  dans  des 
tubes  qu'on  scelle  à  la  lampe,  le  mélange  s'échauffe  rapi- 
dement, la  couleur  jaune  de  l'iodure  d'argent  se  manifeste, 
et  si  Ton  termine  la  réaction  par  une  exposition  de  quelques 
heures  à  la  température  du  bain- marie,  on  obtient  des  li- 
quides incolores  qui  ne  sont  autres  que  les  éthers  composés 
correspondant  à  l'acide  du  sel  d'argent  qu'on  fait  inter- 
venir. 

Cette  méthode  fort  simple,  qu'on  doit  à  M.  Wurtz,  per- 
met, comme  on  sait,  d'obtenir  avec  la  facilité  la  plus  grande 
les  éthers  composés  des  différentes  séries  alcooliques  en 

3. 


III. 

34^2 1 

c^ . 

72 

33,96 

6,28 
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127 
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(37) 
calcul  donne 

C* 84  66,  i5 

H'3 i3  10,23 

Az i4  II  ,02 

0^ i6  12, 6o 

127         100,00 

La  matière  solide  et  cristalline,  purifiée  par  la  compres- 
sion entre  des  doubles  de  papier  buvard,  donne  à  Tanalyse 
les  résultats  suivants  : 

o«'',425  de  matière  ont  donné  0,899  ^'^^^  et  1,028  d'acide 
carbonique. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 65,95 

Hydrogène.  .....        10,4^ 

Ce  produit  ne  serait  donc  autre,  ainsi  qa*on  pouvait  s'y 
attendre,  que  le  cjanurate  d^heocyle  ou  de  caprojle. 

Mis  en  présence  d'une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque, 
le  cyanate  d'hexyle  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  formant 
une  bouillie  cristalline  qui,  jetée  sur  un  filtre,  lavée',  puis 
séchée,  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  blanches  douées 
de  beaucoup  d'éclat.  Cette  substance  se  dissout  avec  facilité 
dans  l'alcool  ainsi  que  dans  l'éther,  et  se  sépare  de  ces  dis- 
solvants sous  la  forme  de  cristaux  bien  définis  par  l'évapo- 
ration  spontanée.  Le  mode  de  génération  de  cette  substance 
indique  assez  clairement  qu'elle  ne  doit  être  autre  que  Vurée 
hexylique  {caproylique).  C'est  ce  que  confirment  les  ana- 
lyses suivantes  : 

I.  o<'',4^6  de  matière  nous  ont  donné  o,433  d'eau  et  0,905 
d'acide  carbonique. 

II.  0^%  354  du  même  produit  nous  ont  donné  59^°  d'azote  à  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  o"^,765,  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 
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Ces  résullals,  traduits  en  cenlièmes,  conduisent  aux 
nombres  : 

Théorie. 

Carbone ^7,94          »  €'*...•  84  58,33 

Hydrogène...  11,28           »  H'®....  16  11, 11 

Azote »  ^9*67  Az'. . . .  28  '9)44 

Oxygène »  »  O* 16  11,12 

144       100,00 
Sa  formation  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

(fC'O'V  l^  \^^'^'^" 

'  ^  "  I  H  H' 

L'eau  réagit  sur  Véther  heocjlcyanique  (caprqylocyani- 
que)  de  la  même  manière  que  sur  l'éther  étliylcyanique, 
engendrant  un  composé  très- nettement  cristallisé  qui,  selon 
toute  probabilité,  n'est  autre  que  la  dihexjlurée  [dicaproy^ 
lurée). 

Fait-on  bouillir  les  produits  précédents  avec  une  lessive 
alcaline  moyennement  concentrée,  l'odeur  des  bases  ammo- 
niacales conjuguées  se  manifeste,  et  si  Ton  opère  avec  un 
appareil  distillatoire,  on  recueille  dans  le  récipient,  de  leau 
que  surnage  une  buile  limpide,  soluble  dans  les  acides 
avec  lesquels  elle  forme  des  sels  cristallisables,  et  qui  pa- 
raît n'être  autre  que  la  caprojUaque  ou  hexyliaque. 

Remplace-t-on  le  cyanate  d'argent  par  l'acétate,  on  ob- 
tient un  liquide  limpide  incolore  qui  bout  vers  i45  degrés. 
Ce  composé  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait  agir  en 
vases  clos  l'éther  chlorhydrhexylique  sur  l'acétate  de  potasse. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«%364  d\in  premier  échantillon  nous  ont  donné,  par  leur 
combustion avccl'oxyde  de  cuivre,  0,367  dVau  et  0,887 d*acide 
carbonique. 
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II.  o^',4^^^'^^^^c^^^^^^^i^^^l^o"  nous  ont  donné  o,4^S  d'eau 
et  I  ,o49  d*acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  ceiitiènies^  conduisent  aux 
nombres  suî«vants  : 

I.  II. 

Carbone 66,45  66,52  0« 

Hydrogène...      ii,i3  11,28  H*'....      16       11, 11 

Oxygène »  »  O* .  . . .      3^       22,22 

144     100,00 

Faît-on  agir  sur  le  composé  précédent  une  solution 
aqueuse  de  potasse  et  maintient-on  le  mélange  en  ébuUi- 
lîon,  on  peut  facilement  constater  que  le  produit  se  dé- 
double en  deux  substances  qu'on  peut  isoler  en  opérant 
dans  une  cornue  munie  d'un  récipient.  Evapore-t-on  le 
résidu  de  la  cornue  après  l'avoir  préalablement  saturé 
d'acide  carbonique,  elle  reprend-on  par  Talcool bouillant, 
celui-ci  dissout  un  sel  de  potasse  d'où  l'on  peut  isoler  de 
l'acide  acétique  pur  en  le  distillant  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Examine-t-on  le  liquide  condensé  dans  le  récipient, 
on  observe  à  la  surface  une  matière  oléagineuse,  fluide^ 
qu'on  purifie  par  une  nouvelle  distillation  sur  une  lessive 
alcaline. 

L'huile  ainsi  recueillie,  lavée  à  l'eau,  séchée  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  soumise  à  la  rectification,  possède 
les  propriétés  suivantes.  C'est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  dont  l'odeur  rappelle  un  peu  celle  de  l'huile  de 
pommes  de  terre,  mais  sa  vapeur  est  moins  irritante.  Sa 
densité  est  de  0,820  à  la  température  de  17  degrés.  Il 
distille  entre  i5o  et  162  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  08% 431  d'un  premier  produit  nous  ont  donné  o,53i  d*eau 
vi  1,117  d'acide  carbonique. 
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II.  o<'',4<^i  d^un  second  produit  nous  ont  donné  o,5oi  d*eau 
et  I  ,o4o  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

I.  n.  ,_     „ 

Carbone 70, 5i  70,72  C'^...     72       70,58 

Hydrogène.  ..      13,67  ^3,87  II'*.  ..      i4       «3,72 

Oxygène »  »  0^ . . .      16       1^,70 

102     100,00 

Ce  produit  ne  serait  donc  autre  que  l'alcool  caproylique, 
substance  dont  M.  Faget  a  signalé  l'existence,  il  y  a  dix  ans 
environ,  en  quantités  très-minimes  dans  certaines  eaux- 
de-vie  de  marc,  et  qui  n'avait  jusqu'à  présent  été  l'objet 
d'aucune  étude  en  raison  de  sa  rareté. 

La  facilité  qu'on  a  de  se  procurer  aujourd'hui  le  composé 

que  le  commerce  nous  offre  en  quantités  considérables  et 
qu'on  peut  considérer  à  juste  titre  comme  le  pivot  des  dif- 
férents dérivés  de  cet  alcool,  permettra  d'étudier  quand  on 
voudra  ces  produits  sur  une  grande  échelle. 

Cet  alcool  se  dissout  graduellement  en  s'échauffant  dans 
Tacide  sulfurique  au  maximum  de  concentration.  Néan- 
moins, on  observe  toujours  l'existence  d'une  faible  couche 
huileuse  à  la  surface  de  la  liqueur  acide  qu'un  contact  pro- 
longé ne  parvient  pas  à  faire  disparaître.  La  liqueur  acide 
étant  saturée  par  le  carbonate  de  baryte,  filtrée,  puis  sou- 
mise à  l'évaporation^  laisse  déposer  un  sel  blanc,  gras  au 
toucher,  cristallisable  en  écailles  nacrées,  qui  présente  la 
plus  grande  ressemblance  avec  le  sulfo-amylate  de  baryte. 

Une  détermination  de  baryte  de  ce  produit  nous  a  donné 
les  nombres  suivants  : 

o*'',5o4  de  matière  nous  ont  donné  0,237  de  sulfate  de  baryte, 
soit  o  ,1545  de  baryte. 
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ils,  traduits  en  centièmes^  douiieut  : 

3o,65. 
al  Joiine  : 
■-,^  3o,52. 

produit  ne  serait  donc  autre  que  le  sulfohexylate  ou 

'  '  ocaprojlate  de  baryte. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  l'alcool 
.lexylique,  et  donne  un  liquide  qui  présente  après  la  puri- 
iieatiou  ridenlilé  la  plus  parfaite  avec  le  premier  terme  de 
la  substitution  opérée  parle  chlore  dans  Thydrure  d'hexyle. 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  envi- 
ron au  bain-marie,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  le 
chlorure  d'hexyle  avec  un  excès  d'une  solution  alcoolique 
d'ammoniaque,  ces  deux  corps  se  décomposent  réciproque- 
ment^ et  l'on  obtient  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  du 
chlorhydrate  d'une  base  ammoniacale  conjuguée  qu'on  peut 
facilement  isoler  en  opérant  de  la  manière  suivante.  Après 
avoir  brisé  les  tubes,  on  jette  le  contenu  sur  un  filtre  et 
l'on  évapore  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée,  presque  à 
siccité,  après  l'avoir  préalablement  saturée  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  épuise  alors  le  résidu  par  l'alcool  bouillant, 
et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  dans  une  cornue  jusqu'à 
consistance  de  sirop.  L'addition  d'un  excès  d'une  solution 
concentrée  de  potasse  détermine  la  séparation  d'une  matière 
huileuse  qu'on  purifie  en  la  distillant  sur  des  fragments  de 
potasse  caustique. 

Soumis  à  une  rectification  ménagée,  ce  liquide  se  sépare 
en  plusieurs  parties.  Le  produit  le  plus  abondant  distille 
entre  laS  et  i3o  degrés,  les  dernières  portions  passent  au 
delà  de  200  degrés. 

Le  produit  le  plus  volatil  est  un  liquide  incolore  et  très- 
limpide,  dont  l'odeur  est  à  la  fois  aromatique  et  ammonia- 
cale. Sa  saveur  est  caustique  et  brûlante.  Il  bout  entre  i25 
et  128  degrés.  Sa  densité  est  de  0,768  A  la  température  dç 
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J7  degrés.  11  se  dissout  assez  bien  dans  Toau,  la  potasse  Je 
sépare  de  sa  dissolution  aqueuse.  L'alcool,  Tesprit-de-boîs, 
Téllier  le  dissolvent  en  fortes  proportions. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  fourni  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  o^^SgS  d'un  premier  échantillon  nous  ont  donne  o,523 
d'eau  et  i  ,029  d'acide  carbonique. 

II.  o8'",4o5  du  même  produit  nous  ont  donné  49*^"  d'azote  à 
la  température  de  17  degrés,  et  sous  la  pression  de  o"",758,  le  gaz 
étant  saturé  d'humidité. 

III.  o<',5o3  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,679 
d'eau  et  i ,  3 1 1  d'acide  carbonique. 

IV.  0*% 434  d'un  troisième  échantillon  nous  ont  donné  o,585 
d'eau  et  i ,  1 35  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.              H.  in.             IV. 

Carbone 7i?4^             •  7*>^7  1^9^^ 

Hydrogène...      14,77             ""  4>9^  '4>96 

Azote »  i4»^*  *                 • 

et  s'accordent  avec  la  formule 

IC'^H'3 
H 
H 

En  effet,  on  a 

C* 72         71 ,28 

H'^ i5         i4,85 

Az i4         13,87 

loi        100,00 

Le  produit  ainsi  formé  ne  diffère,  comme  on  voit,  del'am- 
moniaque  qui  lui  a  donné  naissance  que  par  la  substitu- 
tion d'une  molécule  du  radical  liexyle  C^^H^^  à  une 
molécule  d'hydrogène;  sa  génération,  analogue  à  celle  de 
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l'élhyliaque,  peut  s'exprimer  au  moyen  de  réqualion 

ITT   ^  /   r«2TT'3 

H  }  =  HCl,Az  î  H 
H  )  1  H 

Cette  base  développe  de  la  chaleur  dans  son  contact  avec 
les  acides.  On  obtient  ainsi  des  sels  qui  cristallisent  facile- 
ment. Nous  avons  analysé  le  chlorhydrate  qui  se  sépare 
par  Tévaporalion  lente  d'une  dissolution  alcoolique,  sous  la 
forme  de  lames  incolores. 

I.  o«%44'  *^^  ^®  coinposé  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,465  et  0,849  d'acide  carbonique. 

II.  o<%42<  ^"  même  produit  nous  ont  donné  0,4^^  ^^  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  io83  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 
I-  "•  -^ 

Carbone 5I^>49  "  C'^ . .  72,0  52,36 

Hydrogène..  11,71  »  11'*...  16,0  1 1 ,63 

Azote »  »  Az.  . .  ]4)0  10,19 

Chlore »  25,72  Cl...  35,5  25,8*2 

137,5     100,00 

qui  représentent  bien  la  composition  du  chlorhydrate  de 
caproyliaque  ou  hexyliaque 

IC'*H'=»  \ 
H         (,HCI. 
H         ) 

L'analyse  du  chloroplatinate  confirme  pleinement  les 
formules  précédentes.  Le  composé  qui  se  dépose  par 
l'évaporation  de  ses  dissolutions,  sous  la  forme  de  belles 
écailles  qui  présentent  quelque  ressemblance  avec  les  cris- 
taux d'îodurc  de  plomb,  s'obtient  on  versant  un  excès  de 
bichlorure  de  platine  dans  une  dissolution  bouillante  do 
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chlorhydrate  d'hexyliaquc.  Le  sel  se  sépare  au  moyen  d'un 
refroidissement  gradué  sous  la  forme  d'écaillés  qu'on  pu- 
rifie par  expression,  puis  à  Taîde  d'une  nouvelle  crislallisa- 
tion  dans  l'alcool. 

I.  o^',5o6  d*un  premier  échantillon  de  ce  produit  nous  ont 
donné  0,245  d'eau  et  0,439  d*acide  carbonique. 

IL  o^%4^'  ^^  même  produit  nous  ont  donne  o,i47  de  pla- 
tine métallique. 

m.  o>'',4o4  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,1295 
de  platine  métallique. 

IV.  o8'',438  du  même  produit  nous  ont  donné  0,6 1 3  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  o,  i5t6  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.                 H.            m.  IV. 

Carbone 23,65  »  » 

Hydrogène....       5,37  ■  » 

Azote »                    »                »  »» 

Chlore »                    »                >»  34, 61 

Platine »  3i,88  32, o5  •» 

cl  s'accordent  avec  la  formule 

C'^H'^Az,  HCl,  PtCK 
En  effet,  on  a 

C'^ 72,0  23,49 

H'® 16,0  5,22 

Az i4>o  4>^7 

Cl' 106,5         34,75 

Pt 98,0  3i,97 

3o6,5  100,00 

Le  composé  qui  prend  naissance  dans  les  circonstances 
précédentes  n'est  donc  autre  qu'un  homologue  de  la  mé- 
ihyliaque  et  de  Télhyliaque,  dont  on  peut,  comme  on  sait, 
réaliser  la  formation  dans  des  conditions  analogues. 


^.^: 


•lit  ne  se  forme 

^Trtie  qui 

;  de 

litre 


,jG9.  d'eau  et 


«Il  centièmes  : 


! 
•lis  a  fourni  les  résultats 

'•  par  la  calcination  o,  126  de  pla- 
.oiir  100. 

.:nlo 

W'Azy  HCl,  PtCl% 

j  ,09  pour  100  de  platine, 
de  la  base  libre 
C"H»'Az 
îir  Je  carbone  et  Thydrogène  les  nombres 

C 77  >"4* 

H 14,59. 

u  produit  qui  bout  au-dessus  de  200  degrés  et 

..oportion  est  très-minime,   il  renferme  encore 

iibonc  et  d'hydrogène  que  les  précédents.  Les 

assez  faibles  de  cette  matière  que  nous  avons  pu 

.ncr,  et  par  suite  la  difficulté  d*en  opérer  la  pu- 
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riiicaiion,  ne  nous  permeltent  pas  d'en  donner  ici  les  ana- 
lyses, que  nous  regardons  comme  incorrectes  ^  mais  tout 
nous  porte  à  croire  que  ce  composé  n'est  autre  que  la  tri- 
caproyliaque  ou  trihexyliaque 


Ainsi,  dans  l'action  réciproque  de  l'élher  clilorhydrhexy- 
lique  et  de  Tammoniaque,  il  se  formerait  une  série  de 
bases  ammoniacales  conjuguées,  amidées,  imidées  et  ni- 
irylées,  ainsi  qu'on  l'observe  avec  les  iodures  de  mélhyle, 
d'élhyle  et  d'amyle. 

Les  iodures  de  métliyle  et  d'élliyle  réagissent  sur  la  ra- 
proyliaque  (liexyliaque)  au  bain-marie.  Dans  l'action  ré- 
ciproque de  ces  liquides,  il  se  forme  des  produits  cristallins 
qui  renferment  à  la  fois  le  radical  caproyle  (hexyle)  et  les 
radicaux  étliyle  et  métliyle. 

Nous  ajouterons,  pour  terminer  ce  qui  se  rapporte  aux 
composés  de  la  séHe  hexylique,  que,  lorsqu'on  fait  digérer 
pendant  [^usîeurs  heures  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
de  Téther  iodhydrhexylique  avec  du  butyrale,  du  valérate  et 
du  benzoate  d'argent,  on  obtient  des  liquides  neutres  et  in- 
colores dont  l'odeur  rappelle  celle  du  butyrate,  du  valé- 
rate et  du  benzoate  amyliques.  Nous  n'avons  pas  fait  l'a- 
nalyse de  ces  produits,  que  nous  n'avons  préparés  du  reste 
qu'en  faible  proportion,  mais  leur  mode  de  génération  ne 
saurait  laisser  aucun  doute  sur  leur  véritable  nature.  11  est 
bien  évident  que,  si  l'on  se  reporte  à  ce  que  nous  avons  dit 
sur  la  production  de  l'acétate  d'hexyle,  les  composés  pré- 
cédents ne  sauraient  être  autres  que  le  bulyrale,  le  valérate 
et  le  benzoate  d'hexyle. 

Ces  composés  peuvent  également  se  former  plus  écono- 
miquement, mais  en  plus  faible  quantité,  lorsqu'on  fait  réa- 
gir en  vases  clos  l'élher  chlorhydrhexylique  sur  les  buly- 


secs,  ou  sur  tes  mêmes 


ménagées  l'htiile  vo- 
d'amyle  et  d'hexyle, 
T  peniiant  assez  longtemps 
't  tout  le  liquide  qui 
[)>' rature  dans  plusieurs  disiil- 
"  lo  ledisiilleavec  soin,  on  par- 
Y^iianlîlés  de  matières  ita  peti 
lit  dislinrl.  Pour  le  purifier,  on 
(ips  avec  de  l'acide  sulfurique  au 
u,  on  lui  fait  ensuite  subir  plu- 
mée de  c;irl)onate  de  soude,  on  le 
lie  calcium  et  finalement  on  le 


■  un  liquide  incolore  et  très-Iiinpide 

!.'  de  riiydiuie  d'iiexjle.  Il  bout 

■  ilinisiié  csi  de  0,6995  à  la  tem- 

.rcs.  Lucide  sulfiirique  au  maximum  de 

i:ide  deNordhausen,  l'acide  azotique  fu- 

-;i;deces  arides  n'exercent  aucune  action 

t  !  en  est  de  même  du  brome  à  la  tempéra- 

-\'\n  ordinaires.  Le  chlore  l'attaque  au  con- 

,   r^iidc  d'une  douce  chaleur,  et  donne  nais- 

"luits  analogues  à  cenx  que  fournit  l'hydrurc 


1  l'analyse,  ce  composé 


s  a  donné  les  r 


ul- 


de  matière  nous  ont  donné  0,669  d'eau  et  Ij4'^ 
jBariionique. 
^jJ20  d'un  serond  cchnotilloa  nous  ont  donné  (i,  6  ro  d'eau 
cide  carbonique, 
d'un  troisième  échanliiton  nous  ont  ilonnr  o,46< 
d'acide  carbonique. 
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Ces  résultais,    traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  H.  III.  Théorie. 

Carbone...       83,88      84,16      83,98         C'^ . .       84 
Hydrogène.       16,  i4       16,12       i5,94        H'®..,        i6 

100 

Cette  formule  est  contrôlée  par  la  détermination  de  la 
densité  de  sa  vapeur.  En  effet,  l'expérience  directe  nous  a 
fourni  les  résultats  suivants  : 

Température  de  l'air ;    i5° 

Température  du  ballon 1 38® 

Excès  de  poids  du  ballon ©«',71 1 

Capacité  du  ballon 38i^* 

Baromètre o™,«;58 

Air  restant .  o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 4>665 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 3, 600 

Le  calcul  donne 3,52i 

Ce  composé  ne  serait  donc  autre  que  Vhjdrure  d*œnan- 
tliyle  ou  àHieptylcy  et  par  suite  le  point  de  départ  des  divers 
dérivés  de  la  série  œnanthylique. 

Nous  avons  dit  précédemment  que  le  chlore  attaquait 
facilement  ce  carbure  d'hydrogène,  même  à  froid,  et  mieux 
encore  en  faisant  intervenir  une  légère  élévation  de  tem- 
pérature. Le  produit  étant  lavé  avec  de  l'eau  alcalisée,  puis 
avec  de  Teau  pure,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
soumis  à  la  rectification,  fournit,  lorsque  l'action  du  cblore 
n'a  pas  été  trop  prolongée,  une  quantité  notable  d'un 
liquide  bouillant  entre  i48  et  i52  degrés. 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-limpide,  dont  la  densité 
est  de  0,890  à  la  température  de  20  degrés.  Il  distille  sans 
éprouver  d'altération,  ce  qui  permet  de  déterminer  sa  den- 
sité sous  forme  gazeuse  avec  exactitude. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
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tats  suivants  : 

I.  o»'',  J79  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,383  d'eau  et  0,867  d'acide  carbonique. 

n.  os%5i2  du  même  produit  nous  ont  donné  o,543  de  chlo- 
rure d'argent^  soit  o ,  1 343  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

Théorie. 
I.  H.  ^^ 

Carbone...     62,38         •  C< . . .       84,0       62,45 

Hydrogène.     11,22         »  H'*...        i5,o       ii,i6 

Chlore....  »         26,23         Cl....       35,5       26,39 

i34)5     100,00 

Telle  est  bien  la  formule  de  Télher  chlorhydrœnantliy- 
lique  ou  chlorhjdrheptylique,  formule  que  confirme  plei- 
nement la  densité  de  vapeur  de  ce  produit. 

En  effet,  Texpérience  nous  a  donné  les  nombres  sui- 
vants : 


Température  de  l'air 16* 

Température  de  la  vapeur 200* 

Excès  de  poids  du  ballon oi%728 

Capacité  du  ballon 305*^ 

Baromètre o*",76 1 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre. . .  * . .  6, 180 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4*779 

Le  calcul  donne 4  9  7^7 

L^éther  chlorhydrœnantbylique  se  comporte,  à  Tégard 
des  réactifs,  de  la  même  manière  que  son  homologue 
l'éther  chlorhydrhexylique.  En  effet,  le  chauffe-t-on  au 
bain-marie  pendant  vingt-quatre  heures  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe, 
ce  corps  abandonne  son  chlore  au  métal  alcalin  et  fournit, 
entre  autres  produits,  une  huile  légère  uniquement  formée 
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de  carbone  et  d'hydrogène,  qui  renferme  ces  deux  élémenU 
dans  les  mêmes  proportions  que  le  gaz  oléfiant  dont  elle 
nous  représenle  les  principales  propriétés.  Ainsi  cette  sub- 
stance, qui  bout  vers  94  degrés,  s'échauffe  fortement  dans 
son  contact  avec  le  brome,  en  donnant  uu  liquide  pesapt 
doué  d'une  odeur  éthérée  et  camphrée  tout  à  la  fois  qui 
correspond  à  l'hydrocarbure  de  brome. 

Les  analyses  suivantes  confirment  pleinement  nos  pré- 
visions. En  effet  : 

I.  os%388  du  carbure  d*hydrogène  nous  ont  donné  0|5o3 
d'eau  et  1 ,217  d'acide  carbonique. 

II.  o*%44^   ^^^^  second  échantillon  nous  ont  donné  0,569 
d'eau  et  i  ,882  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone. . .       85,54       85,46        C*  . . .       84      85,71 
Hydrogène.        i4>39       i4,33         H'*...        i4       ^^^^9 

98     100,00 

Le  produit  brome  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o«'',436  ^^  matière  nous  ont  donné  0,219  d'eau  et  o,5i7 
d'acide  carbonique. 

II.  o^^Sgô  du  même  produit  nous  ont  donné  o  ,579  de  bromure 
d'argent,  soit  o ,  2464  de  brome. 

D'où  l'on  déduit,  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 


I. 

11. 

. ^ 

Carbone. . . 

32,32 

» 

Vi        •    •    t 

84 

32,56 

H vdroffène . 

5,57 

» 

H'^.. 

«4 

5,42 

Brome  .... 

M 

62,22 

Br' . . . 

160 

258 

62,02 

I 00 , 00 

L'action  réciproque  de  Téther  chlorhydrœnanthylique  et 
de  la  potasse  engendre  donc,  par  soustraction  de  1  équiva- 
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lent  d'acide  chlorhydrique,  un  carbure  d'hydrogèue  homo- 
logue du  gaz  olëfiaut  et  doué  de  propriétés  exactement 
semblables. 

Fait-on  agir  successivement  l'éther  cblorhydrœnanlhy- 
lique  sur  des  dissolutions  alcooliques  de  monosulfure  de 
potaasium  et  de  sulfhydrate  de  sulfure ,  on  obtient  des 
composés  très-fétides  qui  représentent  très-probablement 
l'éther  sulfhydrîque  et  le  niercaptan  de  cette  série. 

Ce  même  éther  agit  pareillement  en  vases  clos  à  la  tem- 
pérature de  i4o  à  i5o  degrés  sur  Face tate  de  potasse,  soit 
sec,  soit  en  présence  de  l'alcool  concentré.  Dans  tous  les 
cas  on  obtient  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  fruits  qui 
rappelle  celle  de  l'acétate  d'amyle.  Ce  produit,  qui  bout 
vers  la  température  de  i65  à  168  degrés,  se  dédouble,  par 
TébuUition  avec  une  lessive  de  potasse,  en  acide  acétique 
et  en  un  liquide  huileux  qui  bout  vers  168  degrés  et  qui 
très-probablement  n'est  autre  que  l'alcool  œnanthylique. 
Néanmoins  nous  n'avons  pas  vérifié  cette  présomption  par 
l'analyse. 

Chauffé  au  bain-marie,  pendant  plusieurs  heures,  avec 
une  solution  de  gaz  ammoniac  dans  l'alcool  concentré, 
l'éther  chlorhydrœnanthyllque  se  décompose.  On  obtient 
ainsi  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ainsi  que  le  chlorhy- 
drate d'une  base  ammoniacale  conjuguée.  Cette  dernière 
peut  être  isolée  de  la  manière  la  plus  facile,  en  suivant  la 
méthode  que  nous  avons  indiquée  plus  haut  pour  la  prépa- 
ration de  l'hexyliaque. 

On  sépare  de  la  matière  brute  un  produit  assez  abon- 
dant, soluble,  en  certaine  proportion,  dans  l'eau  pure, 
mais  s'en  séparant  entièrement  par  raddition  de  quelques 
fragments  de  potasse.  Ce  produit  bout  à  la  température 
de  i44  ^  ^48  degrés  et  distille  sans  éprouver  d'altération 
appréciable. 

Ce  composé,  qui  n'est  autre  que  Yœnanthyliaque  ou 
Vheptjlinquc,  donne  i  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

4. 


1 
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I.  0^,4^3  de  matière  nous  ont  donné  O9S41  d'eili  et  ei<pg6 
d'adde  carbonique. 

n.  o<',344  du  même  poids  nous  ont  donné  36~  d*a»>t»j  à  h 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  0^97619  le  gas 
étant  saturé  d*humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  condmsent  ttn 

nombres  suivants  : 

Hiëoffte. 

I.  II.  , 

Carbone. ..       72,81  »  G*^...       84      73»o4 

Hydrogène.       i4>9^  *  H*'...       17       i4>7^  ' 

Azote »  12, a8        Aa. . .       i4      t3»t8 

ii5     100,00 

L'analyse  du  sel  de  platine  confirme  pleinement  la  for- 
mule précédente. 
En  effet  : 

o^ySn']  d'un  échantillon  cristallisé  en  écailles  d'un  beau  jaune 
d'or  nous  ont  donné  0,160  de  platine  métallique^  soit  3o,36 
pour  100. 

Le  calcul  donne 

30,57 

en  partant  de  la  formule 

C"H"Az,  Ha,PtCK 

« 

Chauffé  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  avec  des  bùtyrate, 
valérate,  benzoate  de  potasse,  Téther  chlorhydrbéptylique 
donne  naissance  à  des  liquides  neutres  doués  d'odeurs  qui 
rappellent  les  éthers  correspondants  dérivés  de  l'alcool 
amylique. 

On  voit  donc  qu'on  peut  faire  dériver  du  carbure 

par  un  mécanisme  des  plus  simples,  une  série  toute  sem- 
blable à  la  série  hex^lique,  sur  laquelle  nous  avons  plus 
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pariiculièremeut  concentré  notre  attention  en  raison  dé 
l'abondance  de  la  matière  que  nous  avions  à  notre  dispo- 
sition. 

HTDBURE    DE   CAPHYLE    OU    d'oCTYLE. 

En  continuant  la  distillation  du  liquide  d'où  nous  avons 
séparé  l'hydrured'œnanlhyle  ou  d*heptyle,  nous  avons  ob-» 
serve  que  le  thermomètre  oscillait  pendant  assez  longtemps, 
entre  ii5  et  120  degrés.  Nous  avons  mis  à  part  la  portion 
provenant  de  plusieurs  distillations  recueillies  entre  ces  li- 
mites de  température,  et  nous  Pavons,  comme  précédem- 
ment, soumise  à  l'action  successive  de  F  acide  sulfurique  et 
du  carbonate  de  soude.  Ce  produit  est  ensuite  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium,  puis  redistillé.  Nous  avons  obtenu  de 
la  sorte  un  liquide  incolore  et  très-mobile,  dont  l'odeur 
diffère  peu  de  celle  des  carbures  précédents.  Sa  densité  est 
de  0,725  à  la  température  de  i5  degrés.  Il  bout  entre  116 
et  118  degrés.  L'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  l'acide 
azotiquç  fumant,  la  liqueur  sulfuro-^ni trique  et  le  brome 
sont  sans  action  sur  ce  produit.  Le  chlore  L'attaque  surtout 
à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  et  donne  des  produits  de 
substitution  d'autant  plus  avancés  que  l'action  a  été  plua 
prolongée. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o<'',4^9  de  matière  nous  ont  donné  o,6o5  d*eau  et  i  ,324' 
d'acide  carbonique. 

II.  0,498  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,711 
d*eau  et  1 ,533  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone...       84, ï5      83,94         C"...       96      84,21 
Hydrogène.       i5,65       i5,85         H".,.       18       16,79 

ii4    100,00 
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La  déteriiiiiiatiou  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  prodail 
confirme  pleinement  la  formule  précédente  qui  représente 
4  volumes  de  vapeur.  En  eilet,  l'expérience  nous  a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

Température  de  l'air i3® 

Température  de  la  vapeur i59* 

£xcés  (le  poids  du  ballon o*%779 

Capacité  du  ballon 38a** 

Baromètre ©"j^Sz 

Air  restant o 

D^où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 5yi85 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 4)^1^ 

Le  calcul  donne /ijOiS 

Ce  composé  n^est  donc  antre  que  Thydrure  de  caprjle 
ou  d'octyle. 

Le  chlore  attaque  Thydrure  de  capryle  lentement  à  froid, 
plus  rapidement  à  la  température  de  4o  à  5o  degrés.  Si  Ton 
évite,  comme  dans  les  circonstances  précédentes,  Tinter* 
vention  d*un  excès  de  chlore,  on  obtient  eu  assez  grande 
abondance  le  premier  terme  de  la  substitution  qu^on  pu- 
rifie par  des  lavages  à  Veau  alcalisée,  la  digestion  sur  le 
chlorure  de  calcium,  et  des  rectifications  ménagées. 

On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  incolore  et  mobile 
dont  la  densité  est  de  0,895  à  la  température  de  16  de- 
grés. II  bout  entre  168  et  172  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  réitllr 
tats  suivants  : 

m 

I.  o*%420  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  com! 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o  ,437  d'eau  et  o  ,998  d'acide 

II.  o^**,  403  du  même  produit  nous  ont  donné  o, 
d'argent,  soit  o,  1 16  de  chlore. 

Ces  résultats,   traduits  en  cendj 
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nombres  suivants  : 


Thcorie. 


I.  H. 

Carbone...     64,47  »  O^ . . .  96  64,66 

Hydrogène.     11, 54  »  H"...  17  ii,45 

Chlore....         »  24,02  Cl....  35,5  28,91 

148,5     100,00 

Ce  produit,  qui  n'est  autre  que  Téther  chlorhydroca- 
prylique  ou  chlorbydroctylique ,  jouit  des  propriétés  du 
corps  obtenu  par  M.  fiouis  dans  l'action  réciproque  de 
l'acide  chlorhydrîque  et  de  l'alcool  caprylique.  De  même 
que  ce  dernier,  il  fournit,  par  le  contact  du  sodium,  cette 
belle  matière  bleue-violacée  caractéristique. 

En  cbaufTant  le  produit  précédent  avec  de  l'acétate  de 
potasse  et  de  l'alcool  concentre,  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe,  à  la  température  de  i4o  à  i5o  degrés,  pendant 
vingt-quatre  heures,  ces  corps  se  décomposent  mutuelle- 
ment, du  chlorure  de  potassium  se  précipite,  et  Ton  ob- 
tient de  l'acétate  de  capryle  mélangé  de  caprylène,  dont 
la  séparation  s'effectue  facilement  en  raison  de  la  dilTérence 
de  leur  point  d'ébullition. 

L'acétate  de  capryle  est  un  liquide  incolore  et  mobile- 
dont  l'odeur  rappelle  Celle  de  l'acétate  d'àmyle*  Il  bout  à  la 
température  de  190  à  195  degrés.  Bouilli  {)endant  quelque 
temps  avec  une  lessive  de  potasse,  il  se  décompose  en  régé- 
nérant de  l'acétate  de  potasse,  tandis  qu'il  distille  une  huile 
dont  l'odeur  est  aromatique.  Lavé  à  l'eau,  séché  sur  du. 
chlorure  de  calcium  anhydre  et  soumis  à  la  recti6cation, 
ce  produit  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incçlorfe 
et  limpide  dont  la  densité  est  de  0,826  à  la  température 
de  16  degrés. 

Il  bout  entre  180  et  184  degrés.  L'acide  sulfuriqne  con- 
centré le  dissout  à  froid,  mais  bientôt  il  se  sépare  une  couche 
huileuse  dont  la  proportion  augmente  par  l'addition  de 
l'eau.  La  solution  acide  étant  saturée  par  le  carbonate  de 
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baryte,  puis  fihrce,  donne  par  révaporation  un  sel  cristal- 
lisé en  écailles  blanches  qui  ressemblent  au  sulfo-amylate. 
L'analyse  de  la  matière  huileuse  séparée  par  Faction  de 
la  potasse  sur  Pacétate  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o'%  4^^  nous  ont  donné,  par  la  combustion  avec  l'oxyde  de 
cuivre^  o^SSg  d'eau  et  i  ,!2i5  diacide  carbonique. 

II.  o<^,485  du  même  produit  nous  ont  donné  0,609  d*eau  et 
1 ,3o8  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  fournissent  les  nom- 
bres suivants  : 

I.  II. 

Carbone 73,68         7^,49 

Hydrogène....      13,78         i3,93 
Oxygène »  » 

qui  conduisent  à  la  formule 

C»«H"0'; 

or  celle  dernière  n'est  autre  que  celle  de  l'alcool  capry- 
lique  ou  octylique. 


En  eiïet,  on  a 


C" 96         73,84 

W* 18  i3,84 

0^.««»..  16  12,32 


i3o        100,00 

L'élher  chlohydrocaprylique  agit  en  vases  clos  sur  une 
solution  alcoolique  de  potasse  à  la  manière  des  étliers  chlor- 
hydriques  précédents.  Du  chlorure  de  potassium  se  sépare 
et  Ton  obtient  un  produit  bouillant  entre  1 1 8  et  1 20  degrés, 
qui  présente  tous  les  caractères  du  caprylène  et  qui  en  pos- 
sède la  composition.  C'est  ce  que  l'analyse  confirme  pleine- 
ment. 

En  eÛfet,  l'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résul- 
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lats  suivants  : 

o»'",48i  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0,628  d'eau  et  i,5ii  d'acide  carbonique. 

D'où  ron  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone 85,46         O' 96^       SS^i 

Hydrogène....      i4,38         H'*....        16         i4>29 

112       100,00 

Ce  composé,  comme  on  devait  s'y  attendre,  n'est  donc 
autre  que  Toctylène  ou  caprylène  si  bien  décrit  par  M.  Bouis 
dans  son  beau  travail  sur  l'alcool  caprylique.  La  seule 
différence  que  présente  cette  substance  avec  le  caprylène 
de  M.  Bouis  réside  dans  la  différence  du  point  d'ébullition, 
1 18  à  120  degrés  au  lieu  de  i25  degrés.  En  cela,  nos  résul- 
tats s'accordent  complètement  avec  ceux  que  M.  Schorlem- 
roer  a  publiés  sur  le  caprylène  obtenu  par  l'action  réci- 
proque de  la  potasse  alcoolique  et  du  chlorure  de  capryle 
qu'il  s'est  procuré  par  l'action  réciproque  du  chlore  et  de 
Thydrure  de  capryle  retiré  des  huiles  légères  qui  provien- 
nent de  la  distillation  du  cannel-coaL 

Le  caprylène  est  vivement  attaqué  par  le  brome,  avec 
dégagement  de  chaleur  et  formation  d'une  huile  pesante 
homologue  de  l'hydrocarbure  de  brome. 

Chauffé  en  vases  clos  avec  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque, l'éther  chlorhydrocaprylique  se  comporte  comme 
ses  homologues  inférieurs  et  donne  le  chlorhydrate  d'une 
base  ammoniacale  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de  la  po- 
tasse. Purifiée  par  la  digestion  sur  cette  substance  et  par 
des  rectifications  ménagées,  la  base  à  l'état  libre  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  à  la 
fois  ammoniacale  et  aromatique,  qui  bout  entre  168  et 
172  degrés.  Cette  base,  dont  le  chlorhydrate  forme,  avec  le 
bichlorure  de  platine,  un  sel  cristallise  en  belles  paillettes 
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Ces  résuliatS)  traduits  en  ceDlièmes,  conduisent  aux  nom- 
bres suivants  : 

I.  11.  Théorie. 

Carbone 66,78  •  C'*...  108,0       66,46 

Hydrogène...      11,89  ■  H'®...  19,0       iijôg 

Chlore »  21, 63        Cl  35,5       21, 85 

162,5     100,00 

C'est  bien  là  la  composition  du  chlorure  de pélargy le.  Ses 
propriétés  sont  entièrement  comparables  à  celles  des  étbers 
chlorbydriques  des  séries  inférieures*,  c'est  ainsi  qu'en  le 
faisant  réagir  sur  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  il 
donne,  entre  autres  produits,  un  carbure  d'hydrogène  ho- 
mologue du  caprylène  et  de  l'amylène.  Ce  carbure  d'hy- 
drogène est  vivement  attaqué  par  le  brome  avec  formation 
d'une  huile  pesante  bomologue  de  la  liqueur  des  Hollandais 
bromée.  Nous  n'avons  pu  déterminer  exactement  le  point 
d'ébullitîon  de  cette  substance,  en  raison  de  la  décomposi- 
tion partielle  qu'elle  éprouve  lorsqu'on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation. 

L'élher  chlorhydropélargylique  réagit  pareillement  en 
vases  clos  sur  des  dissolutions  alcooliques  de  monosulfure 
de  potassium  et  de  sulfhydrate  de  sulfure:  du  chlorure  de 
potassium  se  dépose  en  cristaux,  tandis  que  l'alcool  retient 
en  dissolution  des  composés  fétides  qui,  dans  cette  série, 
sont  les  correspondants  de  Tétber  sulfhydrique  et  du  mer- 
captan. 

Le  sodium  se  comporte  à  l'égard  du  chlorure  de  pélar- 
gyle  de  la  même  manière  qu'avec  le  chlorure  de  caprylc; 
on  observe  encore  ici  la  formation  de  celte  matière  bleue- 
violacée  tout  à  fait  caractéristique. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  agit  en  vases  clos 
sur  le  chlorure  de  pélargyle.  Du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque se  dépose  en  même  temps  qu'on  reconnaît  la  for- 
mation du  chlorhydrate  d'une  base  ammoniacale  conjuguée 
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qui  dérive  de  Tammoniaque  par  la  substitution  d'une  iho- 
lécule  du  radical  pélargyle  à  une  molécule  d'hydrogène. 
Pour  obtenir  cette  base,  on  sature  la  liqueur  par  l'acide 
chlorhydrîque  et  Ton  évapore  à  sec.  Le  résidu  repris  par 
l'alcool  cède  à  ce  véhicule  le  chlorhydrate  de  la  base  con- 
juguée. La  liqueur  alcoolique  étant  évaporée  à  son  tour 
abandonne  le  sel,  qu'on  traite  par  un  excès  de  lessive  de 
potasse.  La  base  se  sépare  alors  et  vient  former  à  la  surface 
de  la  liqueur  une  couche  huileuse  qu'on  enlève  à  l'aide 
d'une  pipette.  On  soumet  enfin  cette  dernière  à  la  rectifi- 
cation. 

La  portion  la  plus  abondante  de  cette  buile  distille  entre 
igo  et  19a  degrés  j  c'est  un  liquide  incolore  et  limpide  dont 
Todeur  est  à  la  fois  aromatique  et  ammoniacale.  L'eau  en 
dissout  une  certaine  proportion.  Des  fragments  de  potasse  ou 
de  soude  caustique  ajoutés  à  la  dissolution  aqueuse  déter- 
minent bientôt  la  séparation  de  la  base.  Soumis  à  l'analyse, 
ce  composé  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0*^,429  de  matière  nous  ont  donné  0,671  d'eau  et  1,190 
d'acide  carbonique. 

n.  o<',4^9  du  même  produit  nous  ont  donné  38^^  d*azote  ci  la 
température  de  i5  degrés  et  sous  la  pression  de  o*",  765,  le  gaz 
étant  saturé  d*humidité. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

1.  il. 

Carbone 7^  ,64  » 

Hydrogène '4>77  • 

Azote »  9976 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C"H'» 
C'«H"Az=  Az  l  H 

H 


■■f 
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En  effet,  on  a 

O* 108  75,5a  . 

«'• ai  14*69 

A« 14  9»79  ' 

143  IQQ,OQ  _..       . 

Le  chlorhydrate  de  cette  base,  que  nous  déaignapoiïii  foos 
le  nom  de  pélargyliaque^  ou  mieux  de  nonytiàçue,  iferme 
avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  qui  sq  redilMont 
dans  Talcool  étendu  et  bouillant  et  s'en  sépare  paftie  par 
le  refroidissement,  partie  par  l'évaporation  spontanée  BOfùB 
lu  forme  d'écaillés  d'un  jaune.orangé  trèi-riche. 

L'élher  chlorhydropélargyliaque  réagit  comnie  ses  lu>- 
mologues  sur  l'acétate  de  potasse  en  vases  dos^  à  la  tèttipé- 
rature  d'environ  i5o  degrés.  Il  se  forme  entre  BÀîsiféÊ  froi^ 
duits  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  fhuts  qui  bout  ^ers 
208  à  212  degrés.  Ce  liquide  se  décompose  par  l'éballition 
avec  une  lessive  concentrée  de  potasse^  de  l'acétate  se  ré- 
génère, tandis  qu'il  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur 
aqueuse  une  huile  légère  bouillant  vers  200  degréf  qui, 
selon  toute  probabilité,  n'est  autre  que  V alcool  no9Vflique 
ou  pélargylique. 

L'hydrocarbure  que  nous  venons  d'examiner  forme  dopc 
à  son  tour  le  point  de  départ  de  la  série  nonylique  ou 
pélargylique. 

hydhure  de  euttle  ou  de  décylb. 

En  continuant  la  distillation  du  pétrole  d'où  Ton  a  séparé 
l'hydrocarbure  précédent,  on  obtient  une  proportion  assez 
abondante  d'un  liquide  bouillant  entre  i58  et  i63  degrés. 
Celui-ci,  purifié  par  l'acide  sulfurique  et  le  carbonate  de 
soude,  fournit  finalement  un  produit  qui  bout  sensiblement 
à  160  degrés.  C'est  un  liquide  incolore  et  très-limpide  qui 
présente  une  odeur  citronnée  plus  manifeste  que  le  précédent. 
Sa  densité  est  de  o,y5y  h  la  tempéra lure  de  i5  degrés.  Le 
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chlore  Fattaque  à  la  manière  dea  hydrocarbures  précédents 
en  fournissant  divers  dérivés  par  substitution.  Comme  ses 
homologues  inférieurs,  il  n'est  attaqué  ni  par  les  acides 
azotique  et  sulfurique,  ni  par  leur  mélange;  comme  eux 
il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  dissout  abondam- 
ment les  substances  riches  en  carbone  et  en  hydrogène. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.  0*^,4^5  d*uD  premier  échantillon  nous  ont  donné  0,571 
d'eau  et  i ,  ^53  d'acide  carbonique. 

II.  o<%4^^  ^*^"  second  échantillon  nous  ont  donné  0,601 
d'eau  et  i  ,828  d'acide  carbonique. 

Ces   résultats,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 84,36    84,61      C". . .   120   84, 5i 

Hydrogène...   i5,65    1^,59     H"...   22   i5,49 

100,01        100,20  142     100,00 

La  formule  précédente  correspond  à  4  voluqies  de  va- 
peur, ainsi  que  l'établit  l'expérience  suivante  : 


|0 
\0 


Température  de  l'air   12* 

Température  de  la  vapeur 190* 

Excès  de  poids  du  ballon , 08^,988 

Capacité  du  ballon 862*^® 

Baromètre 0^,752 

Air  restant , ,    o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 6,5 16 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 5,o4o 

I^  calcul  donne , .  . .  5, 001 

Ce  composé  ne  serait  donc  autre  que  Vhydrure  de  rutylc 
ou  de  dêcjle. 

Le  chlore  agit  sur  ce  carbure  d'hydrogène  à  l'aide  d'une 
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douce  chaleur.  Le  premier  produit  résultant  de  la  substitu- 
tion bout  entre  200  et  204  degrés.  C'est  un  liquide  dont  la 
couleur  est  très-faiblement  ambrée.  Son  odeur  rappelle  celle 
de  ses  homologues. 

Soumis  à  Tanalyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o^^,  394  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  o,4t8  d'eau  et  0,978  d'acide  carbonique. 

II.  0^^,492  du  même  produit  nous  ont  donné  0,4^3  de  chlo- 
rure d'argent,  soit  0,0997  de  chlore. 

III.  os%4'^  ^*^°  second  échantillon  nous  ont  donné  0,4^^ 
d'eau  et  1 9089  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits   en  centièmes,    conduisent   aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

1.  II.       m.  - — ^^ — ^ — -« 

Carbone...  67,69  »  68,10  C'*..  120,0  67,99 
Hydrogène.      11,77         *  t2,o6       IP*..     21,0       11,89 

Chlore....         »         20,26         »  Cl...     35,5       20,12 

176,5  100,00 

Ce  produit  est  donc  le  chlorure  de  rutyle  ou  de  décjle. 
'      La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  vapeur, 
ainsi  que  l'atteste  l'expérience  suivante  : 


Température  de  l'air •  18* 

Température  de  la  vapeur 288* 

Excès  de  poids  du  ballon o<'^,90 1 

Capacité  du  ballon 285^ 

Baromètre o",  762 

Air  restant o 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 7 ,940 

Et,  par  suite,  pour  la  densité  cherchée 6,276 

Le  calcul  donne 6 , 1 86 

Le  chlorure  se  décompose  au  contact  de  la  potasse  al- 
coolique en  vases  clos  à  la  manière  des  composés  analogues. 
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Du  chlorure  de  potassium  se  sépare,  tandis  que  la  liqueur 
alcoolique  renferme  divers  produits  au  nombre  desquels  se 
trouve  un  carbure  d'hydrogène  bouillant  entre  i58  et 
160  degrés,  qui  s'unit  immédiatement  au  brome  avec  dé- 
gagement de  chaleur  et  formation  d'une  huile  pesante  ana- 
logue à  l'hydrocarbure  de  brome. 

Le  chlorure  de  décyle  ou  de  rutyle  est  susceptible  d'en- 
gendrer à  la  manière  de  ses  homologues  par  double  décom- 
position une  série  de  combinaisons  éthérées.  C'est  ainsi 
qu'en  agissant  en  vases  clos  sur  des  dissolutions  de  mono- 
sulfure, de  suif  hydrate,  de  cyanure  alcalins,  il  engendre 
des  composés  à  odeur  désagréable  qui  présentent  la  plus 
grande  ressemblance  avec  les  éthers  sulfhydrîque,  cyan- 
hvdrique,  et  les  mercaptans  des  séries  alcooliques  infé- 
rieures. 

Il  opère  pareillement  la  décomposition  en  vases  clos  de 
l'acétate  de  potasse  et  fournit  un  composé  qui  présente 
l'analogie  la  plus  complète  avec  les  divers  éthers  acétiques. 

L'hydrocarbure  précédent  est  donc  le  point  de  départ 
d'une  nouvelle  série  alcoolique. 

HYDRURE    d'uNDÉCYLE. 

A  l'aide  de  rectifications  ménagées  et  en  faisant  usage  de 
la  méthode  de  purification  que  nous  avons  décrite  plus 
haut,  nous  sommes  parvenus  à  extraire  des  pétroles  d'Amé- 
rique une  série  de  carbures  d'hydrogène  homologues  des 
précédents  et  présentant  avec  eux  des  analogies  de  pro- 
priétés tellement  frappantes,  que  nous  n'aurions  en  quelque 
sorte  qu'à  répéter  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut. 

Le  premier  de  ces  produits  est  un  liquide  incolore  et 
limpide  dont  la  densité  est  de  0,765  à  la  température  de 
16  degrés.  Il  bout  entre  180  et  iSa  degrés.  Son  odeur,  qui 
rappelle  celle  des  composés  précédents,  est  moins  agréable. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous  a  donné  les  résul- 
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tau  suivants  : 

o>'y364  àe  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxydede  cuivre^o^SoS  d^ean  et  i ,  12g  d*acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

Théorie. 

Carbone 84,56        C»...     iSn      84,6a 

Hydrogène i5,33        W*...       i4       iSyBS 

gg,8g         i56  100,00 

La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  va- 
peur ]  c'est  ce  qu'établit  la  détermination  suivante  : 

Température  de  l'air 11** 

Température  de  la  vapeur. 235*^ 

Excès  de  poids  du  ballon. ..•...•• i^^oSg 

Capacité  du  ballon • ^99^ 

Baromètre o",  ^68 

Air  restant o 

D^où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre ^  9  057 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 5,4^8 

Le  calcul  donne « , .  5 ,494 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  à  Taide  d'une  douce  chaleur. 

Le  premier  terme  résultant  de  cette  substitution  bout 
entre  220  et  224  degrés*  C'est  un  liquide  de  couleur  faible- 
ment ambrée.  La  potasse  et  l'ammoniaque  en  dissolution 
alcoolique  l'attaquent  à  la  manière  des  chlorures  précé- 
dents. Il  en  est  de  même  des  solutions  alcooliques  de  mono- 
sulfure  de  potassium,  de  sulfhydrate  et  de  cyanure.  Ou 
obtient  ainsi  par  double  décomposition  des  produits  sem- 
blables à  ceux  dont  nous  avons  plus  haut  signalé  la  forma- 
lion. 

HYDRURE  DE  LAURYLE  OU  DE  DUODÉCYLE. 

Le  second  carbure  bout  entre  196  et  200  degrés.  C'est 
un  liquide  incolore  et  très-limpide  dont  l'odeur  est  légère- 
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ment  tërébenthinée.  Sa  densité  est  de  0/778  à  la  tempé- 
rature de  20  degrés.  Le  brome,  Facîde  azotique  fumant, 
Tacide  sulfurique  au  maximum  de  concentration  et  l'acide 
azotique  de  Nordhausen  ne  l'attaquent  pas  à  froid.  Le  mé- 
lange des  acides  azotique  et  sulfurique  agit  sur  le  carbure 
lorsqu'on  maintient  ces  corps  pendant  quelque  temps  en 
ébuUitîon. 

Prolonge-t-on  Tactiou,  on  voit  se  former  une  petite 
quantité  d'un  produit  solide  et  cristallisable.  Il  se  sépare  en 
même  temps  une  huile  jaunâtre  un  peu  plus  dense  que 
l'eau.  De  plus,  on  démêle  dans  les  vapeurs  nitreuses 
Todeur  caractéristique  des  acides  volatils  homologues  de 
l'acide  acétique. 

Ce  carbure  d'hydrogène  brûle  avec  \ine  flamme  éclai- 
rante, mais  légèrement  fumeuse.  Il  dissout  facilement  à  la 
manière  de  ses  homologues  inférieurs  les  substances  forte- 
ment hydrogénées  et  carbonées. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o^,365  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  o  ,607  d'eau  et  i ,  1 35  d'acide  carbonique. 

IL  o^^BgS  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o ,  544  d'eau 
et  1 ,219  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I. 

II. 

Carbone ^4  >  79 

84,58 

Hydrogène . .    . .      1 5 ,  4^ 

i5,36 

1 00 , 2 1 

99»94 

et  s'accordent  avec  la  formule 

• 

C*H". 

En  effet,  on  a 

c^« 144 

84,70 

H" 26 

i5,3o 

1^0        ioo,uo 


5. 
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Cette  formule  se  trouve  pleinement  confirmée  par  b  dé- 
termination de  la  densité  de  ce  produit.  Eln  effet,  Fexpé- 
rience  nous  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Température  de  l'air • . .  i6^ 

Température  de  la  vapeur 235** 

Excès  de  poids  du  ballon i^^t 07 1 

Capacité  du  ballon 36i** 

Baromètre o*,96a 

Air  restant ô 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 7 ,772  < 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée .'  5,972 

Le  calcul  donne ^9987 

En  conséquence,  nous  désignerons  ceproduitsous  le  nom 
Shydrure  de  lauryïe  ou  de  duodécyle. 

Le  chlore  attaque  ce  carbure  à  Taide  d^une  douce  cha- 
leur, et  si  Ton  a  soin  d'arrêter  l'action  avant  que  tout  le 
carbure  ait  disparu,  on  obtient  une  assez  forte  proportion 
d'un  premier  dérivé  par  substitution  qu'on  purifie  par  des 
lavages  avec  de  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude,  une 
dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium  anhydre  et  la  rec- 
tification. 

Ainsi  préparée,  celte  substance  possède  les  propriétés 
suivantes  :  c'est  un  liquide  légèrement  ambré  dont  l'odeur 
est  très-peu  prononcée  à  la  température  ordinaire.  Sa  den- 
sité est  de  0,933  à  la  température  de  22  degrés.  Il  bout  à 
la  température  de  242  à  245  degrés. 

Le  potassium  l'attaque  à  Vaide  d'une  douce  chaleur  en 
développant  cette  belle  couleur  bleue-violacée  que  produi- 
sent ses  divers  homologues. 

Il  se  dégage  en  même  temps  un  carbure  d'hydrogène 
homologue  du  gaz  olétiant,  absorbant  le  brome  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  produisant  une  huile  semblable  à 
l'hydrocarbure  de  brome. 

La   potasse  caustique  attaque  pareillement   le  produit 
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chloré  précédent,  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de 
chlorure  de  lauryle^  lorsqu'on  la  chaufTe  avec  ce  dernier 
en  dissolution  alcoolique  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe. 
On  observe  encore  ici  la  formation  du  carbure  d'hydrogène 
que  nous  avons  signalé  précédemment.  Le  chlorure  de 
lauryle  réagit  pareillement  en  vases  clos  sur  des  dissolutions 
alcooliques  de  monosulfure  de  potassium  et  de  sulfhydrate 
de  sulfure  en  donnant  naissance  à  des  produits  fétides  dont 
l'odeur  rappelle  celle  du  mercap tan .  Une  dissolution  alcoor 
lique  d'ammoniaque  chauflfée  pendant  plusieurs  heures  eu 
vases  clos  avec  du  chlorure  de  lauryle  fournît  le  chlorhy- 
drate d'une  ammoniaque  conjuguée  qui  ne  diffère  de  Tam- 
moniaque  normale  que  par  la  substitution  d'une  molécule 
du  radical  lauryle  à  une  molécule  d'hydrogène.  On  isole 
cette  base  en  décomposant  la  dissolution  aqueuse  du  chlor- 
hydrate par  un  excès  de  potasse  caustique,  décantant  à  l'aide 
d'une  pipette  la  couche  huileuse  qui  vient  nager  à  la  sur- 
face, la  faisant  digérer  sur  de  la  potasse  solide,  et  la  sou- 
mettant à  la  rectification.  Cette  base,  que  nous  désignerons 
sous  le  nom  de  lauryliaque^  forme  avec  le  bi chlorure  de 
platine  un  sel  double  peu  soluble  qui  se  présente  sous  la 
forme  d'écaîlles  jaunes  lorsqu'il  se  dépose,  par  un  refroidis- 
sement lent,  de  sa  dissolution  alcoolique  bouillante  addition- 
née d'un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

Nous  avons  enfin  constaté  que  le  chlorure  de  lauryle 
agit  en  vases  clos  sur  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de 
potassium,  en  donnant  un  produit  dont  l'odeur  rappelle 
celle  de  l'éther  cyanhydrique. 

L'analyse  du  chlorure  de  lauryle  nous  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

L  o8%383  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  Toxyde  de  cuivre,  0,427  d*cau  et  0,988  d'acide  carbonique. 

II.  o'^Sig  du  même  produit  nous  ont  donné  o,368  de  chlo- 
nire  d'argent,  soit  0,091  de  chlore. 
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Ces  r&ultats,  tradaits  en  cenlièmes,    coBdvia^ii^t.nx 
nombres  suivants  : 

TMoria. 

Carbone 70,34  »  C**...*     i44f<>       70»4' 

Hydrogène. •. .     12,37           *          H"...,       aSyO       12,23 
Chlore »  17, 53      Cl 35,5       17,36 

2o4»5    100,00 

Nons  n'avons  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  Tétiide  de 
rbydrure  de  lauryle,  qui  présente  des  analogies  si  manifestes 
avec  les  carbures  précédents. 

BTUEUES  nS  COCIHTLE  OU  DB  TUBtCTUi; 

Le  troisième  carbure  bout  entre  216  et  218  degrés.  C'est 
un  liquide  incolore  et  très-limpide  dont  Fodeur  est  un  pea 
plus  térébentbinée  que  celle  du  carbure  précédent.  Sa  den- 
sité  est  de  0,796  à  la  température  de  20  dq[rés.  Lie  brome, 
Tacide  azotique  fumant,  Tacide  sulfuriqne  fumant,  ainsi 
que  le  mélange  de  ces  deux  acides,  se  comportent  à  son 
égard  comme  avec  le  composé  précédent. 

Il  brûle  avec  une  flamme  plus  fuligineuse  que  les  bydro* 
carbures  inférieurs  ;  son  pouvoir  dissolvant  pour  les  ma- 
tières grasses  et  les  essences  est  considérable. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  o"^,44^  de  matière  ont  donné,  par  leur  combosrion  avec 
Toxydede  cuivre,  o",6i2  d*eau  et  is',371  d'acide  carbonique. 

II.  o>'',474  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  o<',66o 
d'eau  et  i<^,4^  d'acide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 84,58  84, 5i 

Hydrogène ^^7^^  i5,4^ 

99>95  99,96 
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Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

En  effet,  on  a 

C" i56  84,78 

H" 28  l5,22 

184  100,00 

Celle-ci  se  trouve  pleinement  confirmée  par  la  détermina- 
tion de  la  densité  de  vapeur  qui  nous  a  fourni  les  nombres 
suivants  : 

Température  de  Tair 16® 

Température  de  la  vapeur 268^ 

Excès  de  poids  du  ballon o*',87  § 

Capacité  du  ballon 276^ 

Baromètre    .  • • o^, 76» 

Air  restant o 

D*où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 8|494 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 6,669 

Le  calcul  donne 6,4^1 

Nous  désignerons  par  suite  ce  produit  sous  le  nom  à^hy^ 
drure  de  cocinyle. 

Le  chlore  attaque  ce  produit  à  la  manière  de  ses  homo- 
logues et  fournit  un  premier  produit  de  substitution  qui 
bout  vers  la  température  de  258  à  260  degrés. 

Une  détermination  de  chlore  nous  a  donné  des  nombres- 
qui  s'accordent  avec  la  formule 

C^«H"CU 
En  effet  : 

ol^^y^%Zàe  ce  produit  nous  ont  donné  o,3i6  de  chlorure  d*ar- 
gent,  soit  0,0781  de  chlore. 

On  déduit  de  là  pour  la  composition  en  centièmes  : 
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Tbéorfe. 


Carbone...         »  C^. . .     i56yO        ^XySg 

Hydrogène.         »  H"...       27,0         ia,36 

Chlore. ...     16^17  Cl....       35,5         iG^aS 

ai8y5    .  looyoo 

HTDRDRE   DE   MTaiSTTlE   OU   DE   TÉTRÀDÉCTUK* 

Le  quatrième  terme  que  nous  sommes  parrenas  i  isoler 
à  Tëtat  de  pureté  bout  entre  q36  et  a^o  deginés.  Sa  densité 
est  de  0,809  à  la  température  de  20  d^rës.CTeSt  nn  liquide 
incolore  et  très-limpide  dont  l'odeur  ne  diffère  pas  sensi-» 
blement  de  celle  du  produit  précédent.  Quant  à  se»  pror 
priétés,  elles  sont  entièrement  analogues.  Même  aptilnde  k 
dissoudre  les  substances  ricbes  en  carbone  tt  en  hydrogène. 
Même  résistance  à  Taction  de  certains  réacti£i.  Attaque 
facile  par  le  chlore  et  formation  de  produits  de  substitution 
tout  semblables. 

L'analyse  de  ce  composé  nous  a  donné  les  r&nltâts  sid- 
yants  : 

o^^/dS3  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  dé  cuivre,  0*^,485  d'eau  et  i^^jOgS  d'acide  carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  centésimale  : 

* 

Carbone 84,67 

Hydrogène i5,25 

99»92 
Or  ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

C"H»». 

En  effet,  on  a 

C" 168  84,85 

W 3o  i5,i6 

198         100, 00 
Nous  avons,  comme  précédemment,  déterminé  Téquiva- 
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leiil  de  cette  substance  au  moyen  de  la  densilé  de  sa  va- 
peur :  les  nombres  que  nous  allons  rapporter  démontrent 
que  la  formule  précédente  correspond  à  4  volumes. 

En  effet, Texpérience  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


o 


Température  de  Pair ao* 

Température  de  la  vapeur 281' 

Excès  de  poids  du  ballon 0^^,984 

Capacité  du  ballon 292*^® 

Baromètre o™ ,  761 

Air  restant • o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 9>o76 

Et  par  suite  pour  la  droite  cherchée 7  9^*9 

Le  calcul  donne ^  < ^  «974 

Nous  désignerons  par  suite  ce  produit  sous  le  nom  d^hy- 
drure  de  myristyle. 

Le  chlore  se  comporte  à  l'égard  de  ce  carbure  comme 
avec  les  précédents.  Le  premier  terme  de  la  substitution, 
qui  n'est  autre  que  le  chlorure  de  myristyle,  est  un  liquide 
de  couleur  faiblement  ambrée,  dont  Todeur  diffère  peu  de 
celle  de  ses  homologues  inférieurs.  Il  bout  vers  la  tempé- 
rature de  aSo  degrés.  Lorsqu'on  le  chauffe  en  vases  clos 
avec  des  solutions  alcooliques  de  potasse  d'ammoniaque,  de 
sulfures  et  de  sulfhydrates  alcalins,  d'acétate  de  potasse,  il 
paraît  se  comporter  absolument  comme  les  éthers  chlorhy- 
driques  des  séries  inférieures.  Le  sodium  Tattaque  pareil- 
lement en  donnant  naissance  à  cette  coloration  bleue-vio- 
lacée si  caractéristique.  Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  nous 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

o«'',387  de  matière  nous  ont  donné  0,4^9  d'eau  et  i  ,029  d'a- 
cide carbonique. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  centésimale  : 
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IMorto. 

Carbone 7^951         C" i68,o      7^,96 

Hydrogène. ...      ia,58        H'* 29,0       ia,47 

Chlore >  Q 35,5      i6,!>7 

aSapS    looi^o 

HTDEURE  DE  PBVTADéCTLE  OV  DE  BtHTtE. 

Nous  avons  encore  extrait  des  échantillons  de  pétrole 
que  nous  avions  à  notre  disposition  deux  cailmres'  dliy* 
drogène.  Le  premier,  qui  bouL^ntre  ^55  et  a6o  degrés,  est 
un  liquide  incoloré^^eo^iremoit  semblable  an  précident 
par  Todeur  et  par  la  manière  dont  il  se  comporte  «Tec  les 
réactifs.  Sa  densité  est  de  o^SaS  à  la  tc^mpératnre  dé  ig  de- 
grés. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  npus  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o*%384  de  matière  nous  ont  donné,  par  lear  combnsUon  avec 
Foxyde  de  cuivre,  0,617  d^eau  et  i  ,193 d'acide  caibonique. 

D*où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone 84>7' 

Hydrogène i499^ 

99167 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

C»«H". 

En  effet,  on  a 

G»« 180  84,91 

H" 32  15,09 

212         100,00 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance  confirme  plei* 
ncmcnt  celte  formule. 

En  effet,  Fexpérieuce  nous  a  fourni  les  résultats  sui- 
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vants  : 

Température  de  l'air. l'j^ 

Température  de  la  vapeur 289* 

Excès  de  poids  du  ballon 1  <*',  1 09 

Capacité  du  ballon . . . .  ^ 3 12*^*^ 

Baromètre o°* ,  76 1 

Air  restant o 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 9» 732 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 7 ,626 

Le  calcul  donne 7  94^7 

Le  chlore  donne  par  son  contact  avec  ce  carbure  divers 
dérivés  par  substitution  dont  le  premier  terme,  représenté 
par  la  formule 

n'est  autre  que  Téther  cUorhydrique  de  la  série  supérieure 
au  myri style. 

HYDRURE    DE    CÉTYLE    OU    DE    PÀLMITYLE. 

Enfin  le  dernier  produit  sur  lequel  nous  attirerons  l'at- 
tention des  chimistes  bout  vers  280  degrés.  C'est  un  li- 
quide incolore  qui  se  caractérise  comme  ses  congénères  par 
une  grande  indifférence  chimique. 

Son  analyse  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  os%4oo  de  matière  nous  ont  donné  o,538  d'eau  et  i  ,247 
d'acide  carbonique. 

II.  0^,4^1  d'un  second  échantillon  nous  ont  donné  0,578 
d'eau  et  i ,  3 1 1  d'acide  carbonique. 

Ces   résultats,   traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  II. 

Carbone 85, 01         8499^ 

Hydrogène 14?  9^         i5,ii 

nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule 

C"H». 


(76) 


En  cllel,  on  a 


C" 19^  84,çï6 

H» 34  i5,o4 

226         100,00 

Ces  nombres  sont  tellement  rapprochés  de  ceux  que  four- 
ni t  riiydrocarbure  précédent,  que  nous  n* aurions  pu  tirer 
aucune  conclusion  de  Tanalyse  précédente,  encore  bien  que 
son  point  d'ébullition  fut  notablement  plus  élevé,  si  la  dé- 
termination de  sa  densité  sous  forme  gazeuse  n'était  venue 
nous  faire  connaître  Fétat  de  condensation  des  éléments 
qui  forment  ce  composé. 

Une  détermination,  effectuée  au  bain  d'alliage  à  la  tem- 
pérature de  321  degrés,  nous  a  donné  le  nombre. ••     8 ,078 

Le  calcul  donne 7 »9^' 

dans  Thypothèse  de  la  formule 

C"H**  =  4vol.  vap. 

Nous  n'avons  pas  cru  devoir  pousser  plus  loin  l'examen 
des  composés  liquides  qu'on  rencontre  dans  les  pétroles 
d'Amérique  ;  mais  nous  demeurons  convaincus  que  par  une 
étude  attentive  des  produits  dont  la  température  dépasse 
3oo  degrés,  on  parviendra  sans  peine  à  séparer  encore  un 
assez  grand  nombre  d'hydrocarbures  homologues  de  ceux 
dont  nous  venons  de  tracer  l'histoire. 

En  résumé,  Fétude  apprpfondie  que  nous  avons  faîte  des 
pétroles  américains  nous  a  révélé  dans  ces  produits,  aux- 
quels s'attache  un  si  grand  intérêt  en  raison  des  nombreuses 
applications  dont  ils  sont  l'objet,  l'existence  d'une  série 
d'hydrocarbures  homologues  du  gaz  des  marais.  Les  com- 
posés que  nous  sommes  parvenus  à  isoler  dans  le  plus  grand 
état  de  pureté  possible,  et  qui  sont  au  nombre  de  treize,  se 
caractérisent  tous,  comme  le  gaz  des  marais,  par  une  grande 
indifférence  chimique.  Tout  porte  à  croire  que  le  produit 
solide  designé  sous  le  nom  de  paraffine^  qu'on  rencontre 
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constamment  dans  les  pétroles  d'Amérique  et  qui  se  carac- 
térise comme  les  précédents  par  une  grande  résistance  à 
l'action  des  réactifs  les  plus  énei^iques,  se  rattache  à  cette 
curieuse  série.  Il  est  même  constant  aujourd'hui  qu'il  existe 
plusieurs  paraffines  ayant  des  points  de  fusion  et  d'ébulli- 
tion  très-distincis,  qui  constituent  très-probablement  un 
nombre  de  termes  plus  ou  moins  considérables,  à  la  manière 
de  ceux  qui  forment  la  portion  liquide  de  la  série. 

Chacun  de  ces  hydrocarbures  est  attaqué  par  le  chlore , 
ainsi  que  le  sont  toutes  les  combinaisons  hydrogénées,  avec 
élimination  successive  d'hydrogène  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique  et  fixation  d'une  quantité  de  chlore  équiva- 
lente. Le  premier  terme  de  la  substitution  pour  chacun  de 
ces  carbures  représente  l'éther  chlorhydrique  de  l'alcool 
correspondant.  De  plus,  à  l'aide  d'un  mécanisme  des  plus 
simples,  on  peut  construire,  au  moyen  de  ces  différents 
élhers  cblorhydriques,  les  divers  alcools  homologues  de  la 
série  éthylique,  et  Ton  sait  d'une  autre  part  que,  ces  alcools 
une  fois  obtenus,  on  peut  reproduire  à  leur  tour  ces  divers 
éthers  cblorhydriques  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Tous  ces  éthers  cblorhydriques  sans  exception,  dans  leur 
contact  avec  le  sodium,  donnent  naissance  à  cette  belle  co- 
loration bleue- violacée,  signalée  par  M.  Bouis  dans  son  in- 
téressant travail  sur  l'alcool  caprylique.  Chauffe -t-on  le 
mélange  de  ces  corps,  le  chlore  s'unit  au  métal  alcalin  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  un  hydrocarbure  renfermant 
2  équivalents  d'hydrogène  de  moins  que  le  carbure  primitif; 
on  repasse  de  cette  façon  de  la  série  du  gaz  des  marais  dans 
la  série  du  gaz  oléfiant. 

Ces  éthers  cblorhydriques  agissant  en  vases  clos,  à  des 
températures  variant  entre  loo  et  i6o  degrés,  sur  des  dis- 
solutions alcooliques  d'alcalis,  de  sulfures,  de  cyanures,  de 
sels  alcalins,  permettent  d'engendrer,  à  l'aide  des  phéno- 
mènes de  la  double  décomposition,  les  différents  composés 
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qu'on  pourrait  obtenir  par  Taclion  réeiptoquè  des  «îeoob 
correspondants  et  des  acides  qui  servait  î  donner  naissance 
aux  divers  éthers  simples  et  composés.  Les  divers  hydrocar- 
bures homologues  du  gaz  des  marais  nous  penniHtent  donc 
nen-seulement  de  reproduire  tous  les  alcools  oonnûà,  mais 
d'en  engendrer  d'autres  encore  inconnus. 

En  faisant  agir  en  vases  clos  les  éthèrs  cUorhydriques 
sur  des  dissolutions  alcooliques  d'ammoniaque  «  on  peut 
également  engendrer  toute  la  série  des  ammoniaques  con- 
juguées, homologues  de  la  méthyliaque  et  de  rétbjliaque* 
A  chacun  de  ces  hydrocarbures  viennent  donc  se  ratudin' 
de  nombreux  produits  dont  la  réalisation  ne  prâienteraïc 
pas  de  difficultés  sérieuses. 

Si  ces  hydrocarbures^  dont  pour  la  plupart  nous  h^àvobs 
fait  qu'ébaucher  l'histoire  dans  ce  travail,  présentent  nne  si 
grande  importance  aujourd'hui  par  leurs  applications  nom- 
breuses, et  par  suite  par  les  capitaux  qu'ils  mettent  en 
mouvement,  ils  n'offrent  pas  moins  d'intérêt  au  point  de 
vue  de  la  spéculation  pure,  en  ce  qu'ils  permettent  de  réali- 
ser la  production  d'un^  nombre  considérable  de  composa 
dont  la  théorie  fait  immédiatement  prévoir  l'existence. 

Nous  terminerons  ce  Mémoire  en  rangeant  dans  un  ta- 
bleau les  différents  hydrocarbures  que  nous  venons  de 
passer  en  revue,  en  plaçant  en  regard  de  leur  nom  la  for- 
mule qui  les  représente,  leur  point  d'ébullition,  ainsi  que 
leur  densité  sous  forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse. 
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CONSIDERATIONS  GÉNÉRALES  SUR  LIS  GAIMUS 

DHYlROfilNE; 

Par  m.  Augusie  GâHOURS.  . 


Les  nombreux  homologues  du  gaz  des  raaraia,  qu^on  peut 
cousidérer  comme  le  type  des  composés  du  carbone  k  satu- 
ration, se  forment,  comme  on  sait,  dans  la  distillation-d'une 
foule  de  substances  organiques,  telles  que  le  boghead^  le 
canncl-coal^  les  matières  grasses.  On  les  rencontre  épAe- 
ment  dans  les  liquides  qui  proviennent  de  la  déçompositîoB 
ignée  des  matières  azotées  (huile  de  Dippel). 

Enfin,  nous  avons  constaté  récemment,  M.  Pelouse  et 
moi,  Texistence  de  la  série  de  ces  hydrocarbures  dans  les 
pétroles  d'Amérique  qui  en  constituent  la  source  lu  plus 
abondante. 

Or,  ces  composés,  dont  on  ne  saurait  s'expliquer  la  for- 
mation dans  les  circonstances  que  nous  venons  de  rappeler, 
se  rattachent  par  les  liens  les  plus  étroits  à  deux  séries 
d'acides  :  les  uns  monatomiques,  représentés  par  la  for- 
mule générale 

les  autres  diatomiques,  représentés  par  la  formule 

Q2W+4  Q3A+2  Q8       . 

dont  on  peut  les  faire  dériver  en  leur  enlevant  la  totalité 
de  l'oxygène  qu'ils  i^nferment  sous  forme  d'acide  carbo- 
nique. En  eUTel,  on  a 

Qtm-hi  Y\^+7  QS  2CO2  =  C"  H""-»-% 

Q2m+i  i^im+7  0»  --  4  C0=^  =  C^*"  H2'"+'  . 

Si,  dans  le  cas  de  la  distillation  des  premiers  en  présence 
d'une  base  alcaline  qui  tend  à  favoriser  la  formation  de 
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« 

Facide  carbonique,  ou  obtient  le  plus  communément  des 
carbures  de  la  forme 

C""  H»" , 

tandis  qu'il  ne  se  produit  que  de  très-faibles  proportions  des 
carbures  représentés  par  la  formule  générale 

cela  tient  évidemment  à  l'action  réductrice  exercée  par 
ces  derniers  sur  des  composés  oxygénés  qui  se  forment 
simultanément. 

On  sait,  en  effet,  qu'à  une  température  élevée  l'acide 
carbonique  tend  à  céder  une  portion  de  son  oxygène  à 
l'hydrocarbure  pour  passer  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone.  Ces 
mêmes  décompositions  peuvent  se  produire  en  l'absence 
de  toute  substance  alcab'ne^  à  la  condition  de  soumettre  les 
vapeurs  de  l'acide 

à  l'action  d'une  température  rouge.  Or^  je  me  suis  assuré 
que  tous  les  acides  du  groupe  acétique,  soumis  à  une 
température  un  peu  supérieure  à  celle  du  rouge  sombre, 
fournissent,  indépendamment  des  produits  qui  se  ratta- 
chent à  l'acétone,  deux  sortes  d'hydrocarbures,  dont  on 
peut  effectuer  la  séparation  en  mettant  à  profit  la  pro- 
priété dont  jouissent  les  uns  de  s'unir  directement  au 
brome  à  froid  en  produisant  une  série  d'homologues  de  la 
liqueur  des  Hollandais  bromée,  tandis  que  les  autres  n'é- 
prouvent aucune  modîBcation  de  la  part  de  cet  agent  h  la 
température  ordinaire.  Ces  expériences  confirment  plei- 
nement celles  de  M.  Berthelot,  qui  a  signalé  la  formation 
de  divers  homologues  du  gaz  des  marais  dans  la  distilla- 
tion des  acétates  et  des  butyrates  alcalins,  et  celles  de 
M.  Riche  relatives  à  la  distillation  des  œnanthylates. 

Si  donc,  dans  les  réactions  précédentes,  il  ne  survenait 
aucune  cause  perturbatrice,  il  est  évident   que   tous  les 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  V^,  (Janvier  1864.)  G 
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acides  du  groupe  acëlique  devraient  se  dédoubler  int^p^- 
lement  en  acide  carbonique  et  en  hydrocarbure;9  homolo- 
gues du  gaz  des  marais,  résultat  qui  ne  présente  quelque 
netteté  qu'à  Tégard  de  Tacide  acétique.  On  devrait  avoir, 
en  effet, 

C?H>0*  -4-  2BaO  =  2(C0%  BaO)  4-  H% 
Acide  formiqne.  4  ^^'* 

C*  H*  0*  +  2Ba  O  =  a(CCF,  BaO)  -h  C»  HS 

Acide  acéiiqne.  4  ^<^* 

€•  H» O*  +  2Ba O  =  2(C0»,  BaO)  -H  O  H», 

Acide  propioniqne.  4  ^^1* 

C'H'O* -+- 2BaO  =  2(C0%  BaO) -hC>HS 

Acid'e  butyrique.  4  ^^'* 


etc . ,  etc 


l'hydrogène  étant  le  type  auquel  se  rapportent  ces  divers 
composés,  qui  n*en  diffèrent  que  par  la  substitution  à  H 
d'un  groupement  représenté  par  la  formule  générale 

Les  acides  bibasîques,  qui  appar tiennent  au  groupe  oxa- 
lique, se  comportent  d'une  manière  toute  semblable  :  ici 
seulement  11  se  sépare  4  molécules  d'acide  carbonique  au 
lieu  de  2,  ainsi  que  nous  Tavons  établi  plus  haut.  Les  re- 
cherches de  M.  Riche  sur  les  acides  subérique  et  séba- 
cîque  mettent  ce  résultat  parfaitement  en  lumière  :  on 
obtient,  en  effet,  avec  le  premier 

C"H»=:4vol.  vap., 

qui  n'est  autre  que  Vhjdrure  de  caproyle  ou  dlieocyle^ 
tandis  que  le  second  fournit  l'hydrocarbure 

qui  représente  Vfiydrure  de  capiylc  ou  d'octjle. 
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Ces  réactions  ne  sont  pas  bornées  aux  acides  des  groupes 
acétique  et  succînique,  et  le  groupe  des  acides  aromatiques 

nous  fournit  des  résultats  entièrement  analogues.  En  effet, 

■ 
on  a 

C'«  H«0*  +  2Ba  0  =  2(C(P,  BaO)  -t-  O'W 

Aci.le  benzoïque.  f  g^^^^jj^ 

QtB  H«  0»  4-  4Ba  0  =  4  (COS  Ba 0)  -h  C'^  H«  ' 

Acide  phtalique. 

C"  H«  0*  H-  -sBa 0  =  ii (C0%  BaO) -h  C*  W 

Acide  loi uiq lie.  I   »  i    ^ 

^       ,  ,  ,  )  Toluène. 

C*  H»  0«  -f-  4 Ba  O  =  4  (G 0^  Ba 0)  4-  C'<  H* 

Acide  insolinique. 

Le  benzène,  le  toluène  et  leurs  divers  homologues  peu- 
vent, à  la  manière  des  hydrocarbures  précédents,  être  con- 
sidérés comme  dérivant  de 

H»==4vol. 
par  la  substitution  à  H  d^un  radical  de  la  forme 

Ainsi)  toutes  les  fois  qu'on  peuC  écarter  les  influences 
perturbatrices  qui,  pour  une  même  série,  se  font  d'autant 
plus  sentir  que  le  poids  de  la  molécule  est  plus  élevé,  Fa- 
cîde  se  dédouble  de  la  manière  la  plus  netle  en  acide  car- 
bonique et  en  un  hydrocarbure  correspondant.  D'une 
autre  part,  les  belles  recherches  de  M.  Wanklyii  nous  ont 
appris  que  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  carbonique^  non  sur 
un  des  hydrocarbures  précédents ,  mais  sur  le  composé  cor- 
respondant 

K, 
on  donne  naissance  au  sel 

(^201+2  [|2nH-l  Q« 

K-, 
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et,  par  suite,  à  Tacide  normal 

qui,  par  soustraction  de  son  ox^ène  sons  forme  d'acide 
carbonique,  peut  reproduire  à  son  tour  lliydrocarbnre 

générateur. 

Les  hydrocarbures  monatomiques  permettent  donc  d'ob- 
tenir, par  un  mécanisme  d'une  simplicité  parfaite,  un 
nombre  considérable  de  composés  variés  qu'on  peut  distri- 
buer dans  des  séries  parfaitement  déterminées.  . 

C'est  ainsi  qu'en  introduisant  dans  ces  composés  une  mo- 
lécule de  chlore  à  la  place  d'une  molécule  d'hydrogène,  on 
engendre  Téther  chlorhydrique  correspondant  qui^  par 
une  série  de  doubles  décompositions  faciles  à  réaliser,  per- 
met d'engendrer  Falcool  qui  s'y  rattache,  et  par  suite 
toutes  les  combinaisons  éthérées  qu'on  peut  em  faire  déri- 
ver. 

On  peut  pareillement  faire  dériver  de  ces  hydrocarbures 
les  acides  engendrés  par  Talcool  d'un  degré  supérieur,  soit 
d'après  la  méthode  de  M.  Wanklyn,  en  faisant  réagir,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  rappeler,  l'acide  carbonique  sur  ces 
hydrocarbures  dans  lesquels  une  molécule  de  métal  alcalin 
remplace  une  molécule  d'hydrogène,  soit  en  faisant  agir, 
suivant  Kolbe  et  Frankland,  la  potasse  sur  l'éther  cyanhy- 
drique  obtenu  par  l'action  réciproque  du  cyanure  de  po- 
tassium et  de  l'éther  chlorhydrique  correspondant.  En  effet, 
ou  a 

Q2m  H2«+i  K  +  C'  O*  =  C^-*-»  H*»^-'  KO*, 

C^  H'«+' .  C^  Az  +  KO  H-  3  HO  =  C"«+»  H""+'  K0«  4-  Az  H» . 

Il  resterait  maintenant  à  rechercher  si  les  acides  engen- 
drés par  ces  deux  méthodes  sont  identiques  ou  simplement 
isomères.  Cette  dernière  hypothèse  présente  plus  de  pro- 
babilité si  l'on  se  reporte  aux  expériences  si  curieuses  de 
M.  Cannizzaro,  relatives  à  la  production  de  l'acide  loliiique. 
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En  effet,  bien  qu'en  définitive 

Az     soit  l'équivalent  de     0% 
et  que,  par  suite, 

C^AzO     équivaille  à     C»0*, 

il  n'y  aurait  rien  d'impossible  à  ce  que  la  différence  du 
mode  de  préparation  de  ces  produits  ne  se  traduisît  par 
une  légère  différence  dans  leur  constitution  moléculaire. 

Fait-on  agir  maintenant  l'éther  chlorhydrique  précédent 
sur  des  dissolutions  alcooliques  d'ammoniaque,  ces  mélanges 
étant  enfermés  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  on  peut 
obtenir  une  série  d'ammoniaques  conjuguées  dérivant  de 
l'ammoniaque  normale  par  la  substitution  de  i ,  2,  3  équiva? 
lents  du  radical 

à  I,  2,  3  équivalents  d'hydrogène. 

Si,  partant  enfin  de  ce  même  éther  chlorhydrique,  on 
l'enferme  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  qu'on  maintient  pendant  douze 
à  quinze  heures  au  bain-marie,  on  amène  la  dissociation, 
des  éléments  de  ce  produit,  et  l'on  voit  se  séparer  une  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique  qui  donne  naissance  à  du  chlo- 
rure de  potassium,  en  même  temps  qu'il  se  sépare  un  hy* 
drocarbure  diatomique 

susceptible  de  s'assimiler,  soit  X*,  soit  XY  pour  reproduire 
une  combinaison  correspondant  à  l'hydrocarbure  à  satu- 
ration. Fixe-t-il  un  composé  de  la  forme  XH,  il  reconstitue 
un  éther  simple,  quelquefois  identique,  mais  le  plus  sou- 
vent isomère,  avec  l'éther  simple  obtenu  par  l'action  de  X 
sur  l'hydrocarbure 
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C'est  ce  qni  ressort  des  belles  recherches  que  M.  Wuriz  a 
récemment  publiées  sur  ces  matières.  Elles  démontrent  en 
effet,  de  la  manière  la  plus  nette,  que  les  hydrocarbures 

s^assimilent  arec  la  plus  grande  facilité,  soit  mi  équivalent 
d'acide  chlorhydrique,  soit  un  équivalent  d'acide  iodfaydri- 
que,  en  donnant  des  composés  qui  présentent  exactement  la 
composition  des  éthers  chlorhydrique  et  iodhydriqne,  mm 
dont  les  propriétés  sont  essentiellement  différentes. 

S'assimile-t-il  X*,  il  engendre  un  produit  diatomique. 
Met-on,  en  effet,  les  hydrocarbures  €***£[*"  en  présenee  du 
brome,  on  donne  naissance  à  des  composés  de  la  ferme 

qui,  suivant  les  recherches  de  M.  Wnrtz,  se  changent,  an 
contact  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  en  une  série  d'alcools 
dialomiques 

auxquels  il  a  donné  le  nom  de  glycols. 

Le  composé  C*"»  H*'»-*  Br,  équivalent  de  C'*  H**,  qu'on 
fuil  dériver  du  produit  précédent  par  la  soustraction 
de  11  Dr,  peut  à  son  tour,  en  fixant  2  molécules  de  brome, 
donner  naissance  au  produit 

({ni  correspond  encore  aux  hydrocarbures  à  saturation,  mais 
dan»  ltî(|ncl  le  groupement  C**"  H*"*~*  joue  le  rôle  d'élément 
Irialoniiquc.  Ce  dernier,  par  Taction  simultanée  de  l'oxyde 
«rjirgcnl.  et  de  Peau,  fournit,  d'après  les  recherches  de 
M.  Ht^riheloU  des  alcools  trialomiques,  tels  que  la  gjy- 
rérine. 
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Eu  partant  de  composés  de  la  forme 

C""  H^*"-»  Br* , 

qui  tous  se  rapportent  à  Thydrocarbure  au  maximum  de 
saturation 

on  conçoit  la  possibilité  d'engendrer  des  composés  tétra- 
tomiques,  pentatomiques ^  hexalomiques ^  etc. 

Ainsi,  mettant  de  côtelés  produits  qui  jouent  un  rôle 
essentiel  dans  les  organismes  divers,  et  dont  l'étude  inté- 
resse plus  particulièrement  le  physiologiste,  et  ne  considé- 
rant que  les  composés  qui,  devenus  inutiles  à  Taccomplis- 
sement  de  l'acte  vital ,  sont  excrétés  ou  sécrétés  par  le  végétal 
ou  l'animal,  on  voit  qu'un  certain  nombre  peuvent  prendre 
naissance,  non  par  voie  synthétique,  c'est-à-dire  par  l'union 
directe  des  éléments  matériels  qui  les  constituent,  mais  à 
Taide  de  doubles  décompositions  réalisées  au  moyen  des 
hydrocarbures  précédents  et  qui  sont  en  tout  point  compa- 
rables à  celles  que  nous  permettent  d'obtenir  les  différents 
composés  de  la  nature  minérale.  De  temps  à  autre,  à  l'aide 
de  réactions  convenablement  appropriées  et  basées  sur  des 
considérations  fournies  par  la  théorie,  nous  parvenons 
non-seulement  à  refaire  des  composés  identiques  à  ceux 
qui  sont  élaborés  sous  l'influence  de  celte  force  mystérieuse 
qu'on  appelle  la  vie,  mais  de  plus  nous  pouvons  engendrer 
des  produits  analogues  à  ceux  que  fournit  l'être  vivant  en 
nombre  pour  ainsi  dire  illimité. 

Si  la  formation  artificielle  de  ces  composés  frappe  davan- 
tage Tesprit  que  la  reproduction  des  espèces  minérales  que 
la  nature  étale  à  profusion  sous  nos  yeux,  c'est  parce  que 
nous  avons  l'air  de  posséder  une  plus  grande  puissance  de 
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création  en  refaisant  ce  qui  a  été  engendré  feons  rinfluence 
de  la  vie;  mais  il  n*y  a  véritablement  ici  qu'une  appa- 
rence, les  substances  élaborées  par  Tanimal  on  par  la  plante 
présentant  la  ressemblance  la  plus  parfaite  avec  les  compo- 
sés du  règne  minéral^  et  si  Ton  trouve  dans  les  premiers  une 
plus  grande  mobilité  qui  semble,  en  quelque  «orte,  ra|qpeler 
leur  origine,  cela  tient  à  ce  que  la  molécule  de  ces  corps 
renferme  un  plus  grand  nombre  d'atomes  élémentaires 
qui,  sous  l'influence  des  moindres  forces,  tendent  i  se  ré- 
soudre en  un  certain  nombre  de  composés  plus  simples  et 
partant  plus  stables. 

Bien  que  le  nombre  des  composés  naturels  que  nous  par- 
venons à  refaire  par  nos  procédés  de  laboratoire  s^accroisse 
chaque  jour,  nous  sommes  encore  dans  Tignorance  la  plus 
absolue  sur  leur  constitution  intime.  Ainsi,  pour  n'en  citer 
qu'un  exemple,  l'alcool,  substance  dont  la  composition  est 
des  plus  simples ,  peut  être  obtenu  par  des  méthodes  tris- 
diverses*  De  chacune  d'elles  on  a  tiré  successivement  des 
inductions,  relativement  à  sa  constitution,  sans  que  sa  na- 
ture soit  définitivement  établie.  La  synthèse  exécutée  dans 
de  pareilles  conditions  ne  conduit  donc  à  rien,  relativement  ' 
à  la  constitution  moléculaire  des  corps,  puisqu'elle  ne  ré^ 
pand  aucune  lumière  sur  cette  intéressante  question. 

Ainsi,  lorsque  après  avoir  réduit  la  vapeur  aqueuse  et 
Tucidc  chlorhydrique  en  leurs  éléments  à  l'aide  des  pro- 
ctnlcs  que  nous  fournit  l'analyse,  nous  reconstruisons  ces 
composés  a  l'aide  de  ces  éléments,  nous  sommes  compléte- 
nuMit  éclairés  sur  leur  nature.  Mais  quand  nous  reprodui- 
M^as  l'urcc  par  l'action  réciproque  du  cyanogène  et  de  l'eau, 
iKir  rébulliliou  de  la  dissolution  du  cyanate  d'ammoniaque, 
iKir  l'arliou  du  gaz  ammoniac  sec  sur  Tacide  chloroxycar- 
Uuù^ItH* ,  nous  pouvons  dire  que  nous  avons  refait  arli- 
Uciello»HUit  celte  substance  ;  mais  pouvons-nous  raîson- 
in^hloiut  ut  assigner  une  formule  rationnelle  à  ruréePNon, 
\  iuinicnsos  progrès  de  la  science  moderne,  il  n'y  a 
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de  vrai,  jusqa'à  présent,  que  les  compositions  équivalentes. 
Quoi  qu'il  en  soit,  les  hydrocarbures  de  la  forme 

peuvent  être  considérés  comme  le  point  de  départ  des  com- 
posés ternaires  désignés  sous  le  nom  générique  à^alcools^ 
d'où  Ton  déduit  ensuite  les  substances  les  plus  variées. 

Or,  nous  connaissons  des  isomères  de  ces  composés  dont 
la  constitution  parait  essentiellement  différente  :  tels  sont  les 
hydrocarbures  auxquels  M.  Frankland  a  donné  naissance 
par  Faction  du  ziuc  en  vases  clos  sur  les  différents  éthers 
îodhydriques,  et  qu'on  avait  à  tort  considérés  comme  les 
radicaux  des  diverses  séries  alcooliques.  Ces  composés, 
dont  on  avait  représenté  la  composition  par  la  formule 
générale 

deviennent,  en  effet,  des  isomères  des  précédents,  si  l'on 
double  cette  formule  pour  la  faire  concorder  avec  celle  des 
produits  les  mieux  définis  ^  nous  avons  alors 

Q7m  H2m4.2  =  4  vol.  Vap. 

Or,  tandis  que  nous  considérons  les  divers  homologues 
du  gaz  des  marais  comme  représentés  par  la  formule 

0«  H^^' .  H , 

il  faudrait  représenter  les  radicaux  alcooliques  par  la 
formule 

Or,  quelle  doit  être  l'action  du  chlore  dans  ces  deux  hy- 
pothèses ? 

Le  premier  terme  de  la  substitution,  dans  le  cas  des  ho- 
mologues du  gaz  des  marais,  doit  être  représenté  par 

C2'»H""+'CI, 
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ce  produit  n'étant  autre  que  Téther  chlorlijdriqiie  àe  Fil- 
cool  correspondant  à  Thydrocarbure. 
Dans  le  second  cas,  se  forme-t««il 

C- H- Cl .  C- H-^' , 

ou  bien  s'opère-t-il  une  simple  substitution  dana  la  mdé- 
cule  unique  ?  Les  deux  groupements  restent41s  aeocmpléi 
chacun  avec  son  individualité,  la  substitution  s'efiGectoant 
dans  Tun  d'eux  seulement^  ou  bien  s*exerce*t««lle  sur  la 
molécule  unique  dans  laquelle  se  seraient  fondus  les  deux 
groupements  au  moment  où  ils  se  sont  rencontrés  k  Fétat 
naissant?  Y  a-t-il  dans  cette  sorte  de  fusion  quelque  chose 
de  .complètement  improbable?  M.  Wurtz  n' a-t-il  pas  dé- 
montré  que  Taccouplement  de  Fallyle  avec  Téthyle,  réstd- 
tant  de  Faction  réciproque  du  zinc-éthjle  et  de  Fiodure 
d'allyle,  produit  un  carbure  d'hydrogène  identique  i  IV 
mylène  dérivé  de  l'alcool  amylique  ?  M.  Beilstein  n'a-t-il 
pas  de  son  côté  donné  naissance  au  même  amylène  par 
Faction  du  chloroforme  sur  le  zinc-éthyle  ?  Ces  résultats, 
fort  remarquables^  n' autorisaient-ils  pas  à  admettre  qu'il 
pouvait  y  avoir  identité  complète  entre  les  prétendus  radi- 
caux alcooliques  et  les  divers  homologues  du  gaz  des 
marais  que  les  pétroles  d'Amérique  nous  fournissent  si 
libéralement  ? 

Celte  hypothèse  paraît  acquérir  une  plus  grande  pro- 
babilité lorsqu'on  compare  attentivement  les  points  d'ébul- 
lition  de  ces  produits  entre  eux.  Je  n'ai  examiné  qu'un  seul 
de  ces  radicaux  alcooliques ,  en  raison  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  se  le  procurer,  pensant  avec  raison  que 
c!ettc  élude  comparative  exécutée  sur  deux  produits  isomè- 
res appartenant  à  ces  deux  séries  parallèles  infirmerait  ma 
manière  de  voir  ou  viendrait  la  confirmer.  Ce  produit  est 
Famyle  obtenu  par  Faction  du  sodium  sur  l'iodure  amylique. 

Ce  corps  Loui,  ainsi  que  Fa  constaté  M.  Wurtz,  à  i58de- 
*;iés  j  l'hydrocarbure  de  même  composition,  que  nous  avons 
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retiré,  M.  Pelouze  et  moi,  des  pétroles  d'Amérique,  bout 
entre  i58  et  i6o  degrés.  Ce  dernier,  traité  par  le  chlore, 
donne  un  premier  terme  de  substitution  qui  bout  entre 
200  et  204  degrés;  Tamyle,  placé  dans  les  mêmes  cir- 
constances, m'a  fourni  un  dérivé  par  substitution  qui 
bout  entre  200  et  202  degrés.  La  densité  de  ces  deux  liqui- 
des est  très-sensiblement  la  même.  L'action  d'une  solution 
alcoolique  d'un  monosulfure  et  d'un  suif  hydrate  alcalin 
engendre  des  produits  fétides  parfaitement  semblables. 
Enfin  l'amyle  monochloré 

C^H^'Cl, 

par  une  digestion  en  vases  clos  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  se  dédouble,  sous'  l'influence  de  la  chaleur,  en 
chlorure  de  potassium  et  en  divers  produits,  parmi  lesquels 
figure  un  hydrocarbure  attaquable  par  le  brome,  ainsi  qu'on 
l'observe  lorsqu'on  place  dans  les  mêmes  circonstances  le 
chlorure  de  rufyle  ou  de  décyle , 

C»  H^'  Cl. 

Si  donc  il  n'existe  qu'une  isomérie  simple  entre  ces  deux 
termes,  il  faut  avouer  qu'elle  équivaut  à  une  quasi  identité. 
Je  pense  qu'on  peut  admettre  qu'il  en  est  de  même  entre 
tous  les  radicaux  alcooliques  et  les  hydrures  correspondants, 
surtout  lorsqu'on  considère  des  produits  dont  le  poids  équi- 
valent est  de  plus  en  plus  élevé  5  car  il  se  pourrait  qu'il  y  eût 
réellement  des  différences  pour  les  premiers  termes  de  la 
série.  Les  isoméries,  mieux  étudiées  chaque  jour,  tendent, 
dans  beaucoup  de  cas,  à  se  réduire  eh  de  véritables  identités. 
11  est  donc  probable,  si  l'on  se  base  sur  les  expériences  de 
MM.  Wurlz  etBeilstein,  qu'on  pourrait  engendrer  un  car- 
bure d'hydrogène  de  la  forme 

soit  eu  associant  une  molécule  d'hydrogène  à 


(9») 

en  faisant,  par  exemple,  réagir  IH  sur  C^H**^'  Zn,  soit 

en  faisant  agir  les  différents  iodares  équifalents  &  IH, 

tels  que 

C»H»I, 

C*H'I, 

etc. ,  etc. , 

sur  les  composés 

0-«H«— 'Zn, 

C*^H>^»Zn, 

(?-^H*^Zn, 

etc. ,  etc.; 

ce  qui  nous  prouve  que  nous  ne  saurions  donner  à  au- 
cune de  nos  formules  le  nom*de  rationnelle^  qui  implique 
la  connaissance  de  la  véritable  constitution  do  composé 
qu'elles  représentent. 

Nous  engendrons  dans  nos  laboratoires  dea  composés 
identiques  à  ceux  qu^élaborent  les  forces  de  la  nature ,  mais 
à  Taide  de  procédés  évidemment  différents  de  ceux  qu^elle 
met  en  oeuvre  ]  et  bien  que  ceux  que  nous  employons  soient 
moins  mystérieux  que  ceux  dont  elle  dispose,  ils  ne  sont 
pas  encore  parvenus ,  jusqu'à  présent ,  à  jeter  le  moindre 
jour  sur  ces  importantes  questions. 

En  terminant  ces  considérations,  qu'on  trouvera  peut- 
Être  un  peu  longues,  et  qui  se  rapporteraient  tout  aussi 
bien  aux  autres  séries  de  carbures  d'hydrogène,  je  propo- 
serai, pour  les  deux  grandes  séries  d'hydrocarbures,  dont 
j'ai  l(^  plus  spécialement  parlé,  qui  jouent  un  rôle  si  im- 
portant dans  Tétudc  des  composés  organiques,  et  qui  se 
transforment  si  facilement  l'un  dans  l'autre,  la  nomencla- 
luro  suivante  : 

I  rf  sério  C**"  H"''-^' .  a«  série  C^"*  H'^ . 

C'H*       Protylènc.  OW       Protène. 

C*  II"       IVutylcnc.  C*  H*       Deulène. 

C  11*       Trilvltiir.  C«  H«       ïritène. 
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i'«  série  c'^H'"'^'. 

a®  série  C^R^'^ 

C»H'» 

Tétrylène. 

C'H» 

Tétrène. 

£10  £[12 

Pentylène. 

£10^10 

Penlène. 

Q12  flU 

Hexylène. 

£12  H'» 

Hexène. 

a*  H'« 

Heptylène. 

C'<  H'* 

Heptène. 

C««  H'» 

Octylène. 

Qie^te 

Octène. 

£18  H20 

Nonylène. 

C'«H'» 

Nonène. 

£20  ^22 

Décylène. 

£20  H^O 

Décène. 

£22^21 

Undécylène. 

£22  H22 

Undécènc. 

O*  H  '« 

Bidécylène. 

£21  H24 

Bidécène. 

£26  H" 

Tridécylène. 

£28  A'« 

Tridécène. 

£28  flSO 

Tétradécylène. 

£28  H28 

Tétradécène. 
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ÉTUDE  SUR  LES  TUNGSTATES  ET  SUR  L  ÉQUIVALENT 

DU  TUNGSTÈNE; 

Par  m.  J.  PERSOZ. 


Le  tungstène,  dont  on  doit  la  découverte  à  Scheele,  a 
donné  lieu  à  de  nombreuses  recherches  qui,  tout  en  enri- 
chissant la  science  de  faits  nouveaux  et  intéressants,  ont 
été  cependant  insuffisants  pour  établir  d'une  manière 
définitive  l'histoire  de  ce  corps  ;  aussi  n'est-îl  pas  témé- 
raire d'annoncer  que,  jusqu'à  présent,  il  n'a  pas  été  pos- 
sible d'assigner  au  tungstène,  non  plus  qu'au  molybdène, 
son  congénère,  leur  véritable  place  dans  un  de  ces  groupes 
de  corps  simples  si  bien  caractérisés  par  MM.  Gay-Lussac, 
Berzélius  et  Dumas. 

Ayant  eu  l'occasion  d'observer  dans  l'histoire  chimique 
du  tungstène  certains  faits  en  opposition  avec  ceux  qui 
avaient  été  avancés  par  quelques  chimistes,  nous  avons  été 
naturellement  conduit  à  répéter  leurs  expériences,  afin 
d'apprécier  jusqu'à  quel  point  nos  résultais  respectifs  pou- 


\ 
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valent  s'accorder,  soit  avec  les  faits  exceptionnels  que  nous 
avions  constatés^  soit  avec  les  principes  fondamentaux  de 
la  science. 

En  ce  qui  a  trait  au  sujet  qui  nous  occupe,  et  sans  re- 
prendre ici  les  travaux  de  M.  Margueritte,  auquel  on  doit 
un  des  faits  les  plus  remarquables  de  l'histoire  des  tungs- 
tates,  nous  avons  à  rappeler  : 

1°  Les  recherches  de  Laurent  (i),  d*après  lesquelles  il 
faudrait  admettre  l'existence  d'ati  moins  cinq  acides  four- 
nis par  l'union ,  en  même  proportion,  de  l'oxygène  avec  le 
tungstène,  et  ne  diflférant  que  par  le  mode  d'arrangement 
des  particules  qui  sufBrait  pour  déterminer  le  nombre 
d'équivalents  d'eau  ou  de  base  avec  lesquels  ces  divers 
acides  se  combinent. 

Selon  ce  chimiste,  on  aurait  à  distinguer 

l'acide  tungslique WO*      -f-  HO, 

»        paratungstique  . . .  W*  O"  -f-  2  HO, 

.»        mélatungs tique. . .  W  O*   -+-  HO, 

»        isotungstique  ....  W  O"  -f-  HO, 

»        poly tungslique . . .  W^  O**  -4-  3 HO. 

Comprenant  que  ces  formules  ne  peuvent  s'appliquer 
directement  aux  sels  qu'il  a  étudiés,  Laurent  admet,  pour 
les  paratungstates,  la  formule  générale 

12WO»,     5  MO,     H0  4-27Aq. 

Il  se  trouve  ainsi  conduit  à  représenter  les  paratungstates 
doubles  de  la  manière  suivante  : 

i3(i2WO',  5K0,  HO  +  36Aq) 
+  7(i2WO%  S.AmO,  HO-i-36Aq),  ' 

3(i2WO«,  5KO,  HO  +  48Aq) 

+  3(i2WO»,  S.NaO,  HO  +  48Aq) 

+  i3(i2W0',  5AmO,  HO+48Aq(/of.  c/f.,p.  66). 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  ?>"  série,  t.  XXI,  p.  5^. 
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2**  Le  Mémoire  de  M.  Riche,  qui  tend  à  prouver,  con- 
trai rement  à  l'opinion  de  Laurent,  qu'il  n'existe  que  deux 
acides  du  tungstène,  à  savoir  :  l'acide  tungstique  et  l'acide 
métatungstique. 

Suivant  ce  chimiste,  il  y  a  trois  tungstates  d'ammo- 
niaque qui  ((  contiennent  la  même  quantité  d'acide  tungs- 
»  tique  et  d'ammoniaque,  et  ne  diffèrent  que  par  la  pro- 
»  portion  d'eau  de  cristallisation.   » 

3°  Les  travaux  des  chimistes  allemands,  parmi  lesquels 
il  convient  de  citer  spécialement  ceux  de  Lotz  et  de 
Scheibler,  qui  viennent  de  recevoir  une  éclatante  sanction 
dans  l'important  et  consciencieux  Mémoire  de  M.  Mari- 
gnac  (i).  Ce  travail,  digne  d'éloge  à  tous  égards,  donne 
une  juste  idée  de  l'état  actuel  de  la  question. 

M.  Marignac  admet  avec  Laurent  l'existence  des  tungs- 
tates WO%  MO,  celle  des  paratungstates  la  WO',  5  MO 
et  enfin  celle  des  mctatungstates  4  WO'  -+-  MO.  Cette  der- 
nière formule  n'a  pas  été  proposée  par  Laurent,  mais  attri- 
buée par  M.  Riche  à  un  sel  prismatique  désigné  par  lui 
sous  le  nom  de  métalungstate  <ï ammoniaque  neutre. 

Comme  on  le  voit,  M.  Marignac  ne  reconnaît  point  les 
acides  isotungstique  et  poly tungstique  de  Laurent,  mais  il 
maintient,  parmi  les  combinaisons  ammoniacales,  des  com- 
posés dont  M.  Riche  repoussait  l'existence. 

A  l'exception  d'un  petit  nombre,  tous  les  faits  que  ren- 
ferme ce  Mémoire  peuvent  être  considérés  comme  acquis  à 
la  science.  En  est-il  de  même  de  l'interprétation  qu'ils  ont 
reçue?  Selon  nous,  elle  ne  tendrait  à  rien  moins  qu'à 
faire  mettre  en  doute  Tune  des  lois  de  la  chimie  les  mieux 
établies,  celle  des  proportions  définies.  En  effet,  tandis 
que  tous  les  sels  sont  constitués  de  telle  manière  que  l'oxy- 
gène de  la  base  est  à  celui  de  l'acide  comme 

I  :  2,   3,   5  ou  7, 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LKIX,  p.  5. 
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OU  comme  2  :  3,  5,  etc.,  il  faudraîl  pour  les  tungslates 
admettre  les  rapports  ci-après  : 


I  : 

3 

I  : 

9 

I  : 

12 

2: 

9 

2  : 

:i5 

3: 

21 

3: 

:34 

5 

:36 

Mais  ce  n'est  pas  de  ces  rapports,  d'ailleurs  si  surpre- 
nants et  si  opposés  à  tout  ce  que  nous  connaissons,  que  nous 
tirons  nos  seules  objections  contre  les  formules  ci- dessus 
mentionnées. 

Â  l'aide  des  données  expérimentales  que  Ton  possède,  il 
est  impossible  de  comprendre  la  filiation  ou  la  génération 
des  composés  du  tungstène  en  partant  du  corps  simple  pour 
arriver  successivement  aux  combinaisons  de  Tordre  le  plus 
élevé,  et,  dans  l'état  de  nos  connaissances,  il  est  extrême- 
ment difficile  de  s'expliquer  cette  propriété  que  l'acide 
tungstique  et  son  isomère  possèdent  à  un  degré  exceptionnel, 
de  dissimuler  à  tel  point  les  caractères  statiques  des  bases 
avec  lesquelles  on  les  combine,  qu'elles  cessent  d'être  déce- 
lées par  leurs  réactifs  les  plus  sensibles.  En  un  mot,  on  re- 
trouve dans  cet  acide,  et  surtout  dans  ses  dérivés,  toutes  les 
propriétés  qui  distinguent  les  acides  polybasiques,  tels  que 
les  acides  tar trique,  citrique,  mal ique,  oxalique,  arsénique, 
phospliorique  et  pyro-phospliorîque. 

Les  travaux  que  nous  poursuivons  depuis  plusieurs  an- 
nées nous  avaient  fourni  en  i85i  l'occasion  de  faire  part 
à  l'Académie,  par  l'organe  de  M.  Dumas,  de  l'existence 
d'un  acide  soluble  du  tungstène.  La  connaissance  de  ce  fait, 
qui  semblait,  au  premier  abord,  devoir  simplifier  notre 
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tâche  et  nous  conduire  à  une  prompte  et  rigoureuse 
solution  de  la  question  des  tungstates,  ne  fit,  au  con- 
traire^ qu'augmenter  nos  difficultés,  et  finalement  nous 
amena  à  un  résultat  auquel  nous  étions  très-loin  de  nous 
attendre,  c'est  que  l'équivalent  de  l'acide  tungstique,  et 
par  suite  celui  du  tungstène,  tels  qu'ils  sont  admis  par  les 
chimistes,  devaient  être  modifiés,  puisque  nous  avions 
entre  les  mains  des  composés  définis  auxquels  ne  pouvait 
s'appliquer  aucune  des  formules  représentant  les  sels  isolés 
jusqu'ici. 

Tel  est  le  point  de  départ  des  nouveaux  travaux  que  nous 
avons  entrepris  en  sous-œuvre.  Les  uns,  dont  nous  ne  ferons 
ici  mention  que  pour  mémoire,  ont  eu  surtout  en  vue  de 
découvrir  quelques  composés  nouveaux  du  tungstène  qui 
pussent  nous  servir  de  guide  dans  nos  recherches.  Quant 
aux  autres  travaux,  ils  ont  eu  pour  but  spécial  de  répondre, 
s'il  était  possible,  aux  questions  suivantes  que  nous  nous 
étions  posées  : 

Comment  peut-on  extraire  l'acide  tungstique? 

Quelle  est  sa  composition? 

Quels  sont  les  sels  définis  qu'il  peut  engendrer  et  dont  la 
constitution  bien  établie  puisse  servir  de  base  à  une  discus- 
sion? 

PRÉPARATION    UE    l' ACIDE    TUNGSTIQUE. 

Après  avoir  essayé  bien  des  méthodes,  nous  nous  sommes 
arrêté  à  la  suivante  :  on  attaque  le  minerai  de  tungstène, 
finement  pulvérisé  (i),  par  l'eau  régale,  ou  mieux  par  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  auquel  on  ajoute  de  temps 
en  temps  une  certaine  quautité  d'acide  nitrique,  à  l'effet  de 


(i)  Le  minerai  sur  lequel  nous  avons  ope'ré  est  celui  de  Limoges^  dont 
nous  avons  employé  environ  70  kilogrammes;  c^est  notre  ancien  collègue 
et  ami  de  la  Faculté  de  Strasbourg,  M.  Fargeaud,  qui  nous  Pavait  procuré. 

Ann.  de  Chirn.  et  dePhj^s.,  f\^  sériCi  t.  l**".  (Janvier  1864.)  7 
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tungstique,  à  des  étals  variables  qui  dépendent  uniquement 
de  la  marche  de  Topera  lion,  laquelle  peut  être  brusque  ou 
ménagée,  s'eiFectuer  à  une  basse  température  ou  à  Tébul'^ 
lition. 

Quoi  qu^il  en  soit,  on  divise  cette  liqueur  en  deux  parties 
égales,  dont  l'une  est  conservée  intacte,  tandis  que  Tautre 
est  traitée  à  chaud,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  par  un 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique  pur  ^  on  maintient  Tébul- 
lition  assez  longtemps  pour  déterminer  la  précipitation 
complète  de  Tacide  tungstique.  Alors  on  étend  d'eau  et  on 
recueille  cet  acide  sur  un  filtre  pour  le  laver  avec  soin, 
après  quoi  ou  l'ajoute  à  la  portion  de  liqueur  ammoniacale 
mise  en  réserve.  On  fait  bouillir  le  mélange  pendant  plu- 
sieurs heures  pour  faciliter  la  séparation  des  sels  doubles 
étrangers  qui  se  déposent.  Lorsque  la  liqueur  est  bieii 
éclaircie  et  qu'elle  ne  précipite  plus  par  les  acides,  on  la 
décante,  on  Tétend  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et  on  y 
ajoute  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
pur  qui  ne  doit  produire  aucun  trouble.  Si  cependant  il 
venait  à  se  former  un  dépôt,  il  faudrait  lui  laisser  le  temps 
de  s'accumuler  au  fond  du  vase  afin  de  le  séparer.  La  partie 
liquide  acide  et  claire  est  alors  chauûée  dans  des  vases  de 
verre,  de  poi*celaine,  et  mieux  encore  de  platine,  le  sel  se 
décompose  par  la  chaleur  et  abandonne  un  précipité  d'un 
beau  jaune  d'or  foncé.  Ce  précipité  une  fois  bien  formé  et 
lavé  avec  soin  se  compose  essentiellement  d'acide  tungstique 
hydraté,  et  parfois  de  tungstates  acides,  à  bases  alcalines, 
si  l'on  n'a  pas  pris  toutes  les  précautions  pour  éviter  leur 
présence. 

L'acide  tungstique,  ainsi  obtenu,  est  traité  tantôt  par 
Tammoniaque,  tantôt  par  le  carbonate  ammonique.  Si, 
par  une  expérience  préalable,  faîte  sur  une  petite  quantité 
de  matière,  on  constate  qu'il  ne  se  dissout  que  partielle- 
ment à  froid  dans  le  carbonate  ammonique,  on  traite  le 
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tout  par  ce  réactif,  et  Voq  -sépare  aTec  toin  la  partie  hiao- 
luble  d'avec  la  liqueur.  Si,  an  oentraire,  Fadde  tongstiqa^ 
se  dissout  en  totalité,  circonstance  qui  exclut  Texistence 
des  sels  acides  à  bases  terreuse  et  ferrugineuse,  on  emploie 
directement  Fammoniaque  pure.  Dans  le  cas  où  l'on  fait 
usage  do  carbonate  ammonique,  il  faut  avoir  grand  aoin  de 
s'assurer  que  ce  sel  est  exempt  de  fer* 

On  évapore  la  nouvelle  liqueur  ammoniacale  dans  des 
vases  de  [datine,  afin  d'éviter  tout  contact  avec  le  vernis 
de  la  porcelaine;  on  arrive  ainsi  parone  cristalltaation 
ménagée  à  recueillir  un  sel  d'une  pureté  assez  parfaite  pour 
qu'on  puisse  l'employer  i  des  dosages.  Calciné  dans  la 
moufle  d'un  fourneau  de  coupelle,  soit  seul,  soit  préalable^ 
ment  mélangé  avec  de  l'oxyde  mercurique  pur,  il  donne 
de  l'acide  tungstique  d*un  beau  jaune  d'or  foncé.     . 

Nous  avons  soumis  ce  dernier  acide  i  l'action  réductrice 
de  l'hydrogène  dans  une  nacelle  de  biscuit,  en  nous  en- 
tourant de  toutes  les  précautions  que  nécessite  une  opéra- 
tion semblable,  et  nous  avons  toujours  déterminé,  par  la 
perte  en  poids,  la  quantité  d'oxygène  qu^il  renferme.  Voici 
les  résultats  extrêmes  auxquels  nous  sommes  arrivé  : 

Sur 

loo  purtia 

(Tungstène  i,4374         Tungstène  7Q,3o5 
.tungstique  1.7999)  oxygène..  o.SyaS        Oxygène..  Z,6^ 

l  Tungstène  1,784  Tungstène  70,3oa 

.,„„g.lKiuc  2,M9   j  Oxygène..  o,465  Oxygène..  ^0,698 

JNous  adoptons  pour  Toxygène  le  nombre  20,7,  qui  se 
rapproche  des  résultats  obtenus  par  M.  Dumas. 

()(•  pi eniicr  point  établi,  revenons  au  sel  ammoniacal. 
()j)t(*iiu  |)ar  une  évaporation  ménagée,  il  pourra  être  plus 
on  iiioiiiH  liydratc,  mais  après  dessiccalion  il  se  prësen- 
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tera  toujours  sensiblement  avec  la  composition  suivante  : 

Acide  tungstique 88, 1 4 

Ammoniaque 1 1 ,  85 

Ce  sel  est  d'abord  desséché  à  120  degrés,  puis  introduit 
dans  des  tubes  de  verre  d'environ  2  centimètres  de  dia- 
mètre et  de  3o  centimètres  de  longueur,  qu'on  remplit 
jusqu'aux  trois  quarts.  Ces  tubes  sont  chauffés  dans  un  bain 
d'air  à  25o  degrés  (i)  et  maintenus  à  cette  température 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  ce  dont  il  est  facile 
de  s'assurer  à  Taide  d'un  papier  rouge  de  tournesol  hu- 
mecté d'eau.  Lorsque  tout  dégagement  d'ammoniaque  a 
cessé,  on  retire  les  tubes  de  l'étuve  et  on  les  laisse  refroi- 
dir; le  produit  qu'ils  renferment  est  délayé  dans  l'eau. 
La  solution  franchement  acide  est  décantée,  puis  soumise  à 
Tévaporation  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Dès  que  la  liqueur  est  assez  concentrée  pour  manifester 
une  tendance  à  la  cristallisation,  on  la  transvase  dans  un 
matras  ou  dans  une  fiole  de  dimension  telle,  que,  le  liquide 
arrivant  jusqu'au  col  du  vase,  il  ne  puisse  se  produire 
qu'une  évaporation  lente  dans  le  vide.  Grâce  à  celte  dispo- 
sition, il  est  possible  d'obtenir  de  gros  cristaux  transpa- 
rents, contenant  des  proportions  d'eau  déterminées,  tandis 
que  ceux  qui  résultent  d'une  cristallisation  rapide  ne 
tardent  pas  à  devenir  opaques  à  mesure  qu'ils  se  forment 
ou  dès  qu'ils  sont  exposés  au  contact  de  l'air. 

En  opérant  sur  une  certaine  quantité  de  matière  et  en 
observant  les  précautions  que  nous  venons  d'indiquer,  nous 
avons  réussi  à  obtenir  des  octaèdres  réguliers  ayant  jusqu'à 
2  centimètres  de  côté.  Quant  à  la  blancheur  des  cristaux, 
elle  ne  correspond  pas  toujours  aux  soins  que  Ton  a  pris 
pour  obtenir  des  produits  bien  purs 5  Tacide  raétatungs- 


(1)  On  peut  employer  avec  avantage  Tâppareil  dccrit  par  nous  {Annales 
du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  t.  l  ). 
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Premier  osyde,  découvert  par  Wœhler 

Formule  ancienne WO' 

Formule  nouvelle WO' 

Campotilîon  ( 
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■7 

,27' 
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,44 

CalCBl.         Etpêi 

W 1916  86,46        86, 5o 

O' 3t>o  i3,53         13,69 

aai6 

Deuxième  oxyde,  découvert  le  même  chimiste  et  étu- 
dié au  point  de  vue  de  sa  constltu  on  par  M.  Malaguii  qui 
le  représente  par  WO*  ; 

Formule  ancienne  (Wœhler).  .  .  .      W0'h-4W0', 
Formule  nouvelle WO'-f-WO'^aWO". 


aW 3832 

O» 800 

Quant  aux  acides,  il  résulte  pour  nous,  de  toutes  ilos 
expériences,  qu'ils  se  réduisent  à  un  seul  lequel  aurait 
pour  formule,  non  plus  WO*,  mais  WO'  : 

CompolilioD  inr  100. 

Calcul.        EipérieDTO. 

W 1916  79.3o5      79, 3o 

O' 5oo  20,695       •io,'2o 

2416 

Cet  acide  peut  dans  certaines  conditions,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  éprouver  dans  son  état  moléculaire  des  mo- 
difications analogues  h  celles  que  subit  l'acide  phospho- 
rique,  mais  plus  frappantes  encore.  En  efl'et,  il  se  modifie 
par  la  chaleur  au  point  que  sa  molécule  se  double  et  que  sa 

oauité  de  saturation  diminue  de  moitié.  Il  faut  alors  le 
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représenter  par  la  formule  (W*0*)',  et,  pour  conserver 
d'anciens  usages  de  nomenclature,  le  designer  sous  le  nom 
d'acide  metatungstique. 

Comme  les  acides  phosphorique,  pyrophosphorique  et 
arsénique,  les  acides  tuugs tique  et  metatungstique  engen- 
drent des  sels  simples  neutres  et  acides^  des  sels  doubles 
constitués  soit  par  des  tungstates  ou  des  métatungstates 
exclusivement,  soit  par  Tunion  d'un  métatungstate  avec  un 
tungstate.  C'est  à  des  combinaisons  de  cette  espèce  qu'ap- 
partiennent tous  les  sels  désignés  par  différents  chimistes 
sous  les  noms  de  tungstates  neutres  de  potasse  et  de  soude, 
bitungstate  de  soude ^  tritungstate  d^ ammoniaque,  qua- 
dritungstate  de  soude^  pentatungstate  de  potasse,  Jiexa^ 
tungstate  d^  ammoniaque  y  bitungstate  double  d'^ammO" 
niaque  et  de  potasse^  paratungstates  et  métatungstates 
simples  et  doubles,  etc. 

Des  deux  sels  qui  ont  servi  à  établir  notre  opinion,  Fun 
est  un  tungstate  double  d'eau  et  d'ammoniaque  (sel  acide), 
dont  la  composition  se  représente  par 

W0%  AmO,  HO  +  aAq; 

Composition  sur  loo. 
C 

WO» 2416 

ÂmO ....       325 

3Aq 336 

3077  100,00  99,9 

Fautre  est  un  métatungstate  acide  ayant  pour  formule 

(W0*)%  AmO,  H0  +  5Aq. 

Composition  sur  100. 


Calcul. 
78,51 
10,55 

Expérience. 

78,4 
10,5 

10, 

.94 

Il  ,0 

Calcul. 

Expérience. 

(W0»)«.  . 

4832 

82,896 

82,545 

AmO .... 

325 

5,575 

5,672 

6Aq    .... 

672 

11,529 

11,783 

582Q 

100,000 

100,000 

La  difficulté  de  saisir  le  momeal  où  ce  sel  contient  la 
quantité  exacte  d'eau  de  composition  qui  lui  conserve  sa 
transparence  rend  le  dosage  de  l'eau  estrèmement  délicat. 

En  faisant  réagir  à  oLaiid  t  équivalent  d'ammoniaque 
sur  a  équivalents  de  ce  sel,  on  voit  apparaître  un  sel 
double  de  la  forme  ci-après  : 


nAq, 


(WO')MmO,  HO  j 
(WO')'AraO,  AmOÎ 

appartenant  au  groupe  des  paratungstates.  Dans  ce  groupe, 
on  dîslinguc  particulièrement  les  sels  doubles  où  i  équi- 
valent d'une  base  se  rencontre  avec  a  équivalents  d'une 
autre  base.  Des  combinaisons  du  même  ordre  ayant  lieu 
avec  les  tungstales,  on  comprendra  sans  peine  la  muUitude 
de  sels  que  peuvent  former  les  acides  tungstïque  et  méia- 
tungstique  avec  l'ammoniaque,  surtout  si  l'on  ne  perd  pas 
de  vue  : 

1°  Que  tous  les  sels  ammouiacaus  sans  exception  étant 
soumis  à  réballiliou  deviennent  acides,  et  que  le  tuiigstale 
amniouique  offre  ce  caractère  à  un  haut  degré; 

2"  Que  sous  l'îniloence  d'une  réaction  acide  et  celle  de 
la  cbaleur,  l'acide  lungstique  est  transformé  en  acide  meta- 
tiingstiçuef 

3"  Que  les  métatangsUtespossèdent  particulièrement  le 
pouvoir  de  former  des  sels  doubles  et  de  dissimuler  plus  ou 
moins  les  propriétés  statiques  des  bases. 

On  s'explique  donc  ainsi  comment  deux  corps  d'une 
coDstitution  si  simple  (l'ammoniaque  et  l'acide  tungstïque), 
étant  introduits  avec  de  l'eau  dans  une  capsule  de  porce- 
laine et  soumis  à  une  ébullïtion  prolongée  et  à  des  cristal- 
lisations successives,  ont  pu  donner  naissance,  suivant  les 
conditions  où  s'était  placé  tel  ou  tel  chimiste,  à  de  nom- 
breuses variétés  de  sels  dont  on  osait  à  peine  préciser  la 
composition. 

Rien  ne  pouvait  faire  comprendre  comment,  dans  le  eu- 
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rieux  composé  triple  àe  luDgstène^  de  sodium  et  d'oxygène, 
découvert  par  Wœhler,  la  molécule  du  tungstène  se  dou- 
blait, tandis  que  celle  du  sodium  y  restait  avec  son  volume 
ordinaire.  Avec  le  nouvel  équivalent,  on  s^explique  qu'en 
soumettant  WO'NaO  à  l'action  de  l'hydrogène,  la  réduction 
s'arrête  au  moment  où  il  reste  WNaO'^  mais  si  dans  ce 
composé,  qui  a  l'aspect  métallique^  on  admet  que  le  sodium 
se  trouve  encore  à  l'état  oxyde,  il  faut  de  toute  nécessité 
qu'il  se  produise  durant  cette  réduction  un  oxyde  inférieur 
à  celui  que  nous  connaissons,  ayant  pour  formule  WO* 
s'unissant  à  NaO. 

L'étude  des  composés  non  oxydés  du  tungstène  montre 
également  la  nécessité  de  faire  subir  une  modification  à 
l'équivalent  de  ce  corps. 

Le  soufre  forme  deux  composés  avec  le  tungstène  :  l'un 
est  le  sulfure  tungstique,  correspondant  au  sulfure  anti- 
monique,  et  l'autre  le  sulfide  tungstique,  correspondant 
au  sulfide  a nti monique. 

^  j  formule  ancienne. ...     WS* 

I  formule  nouvelle  ....     WS' 

Composition  sur  loo. 
Calcul.  Expérience. 

w 1916  76,153        75,95 

S' 600  23,^847  24, o5 

25l6 

e  t  formule  ancienne. . . .      WS'* 

2>I)LFII>E [  Trro. 

(  formule  nouvelle ....      Wy 

Composition  sur  100. 
Calcul.  Expérience. 

W....   1916        65,39      65,63 
S* 1000       34,61     34^37 

2916 
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Le  chlore  donne  avec  le  tungstène  naissance  à  plusieurs 
composés. 

i"  composé.         1  formule  ancienne WCl* 

CA/orure  tungs tique:  (  formule  nouvelle W^l' 

Composition  sur  ioo« 

»  _  

Calcul.      Expérience. 

W 1916  59,09        58,7 

-GP x327  4o>9i        4^f^ 

3a43 

a*  composé.         |  formule  ancienne WCP 

CA/onWe  tungstique:  \  formule  nouvelle W  GP 

Composition  snr  100. 
Calcul .      Expérience . 

W 1916  46>4        46,59 

GV aaiS  53,6        53, 4o 

Outre  ces  deux  combinaisons  chlorées  il  y  aurait,  d'après 
M.  Malaguti,  un  chloride  correspondant  à  Toxyde  bleu, 
dont  la  formule  serait 

D'après  M.  Malaguti W*  Gl» 

D'après  nous WGP  -h  WGP  =  a  WGl* 

Composition  sur  100. 
Calcul .       Expérience . 

W* 3832  5i,8i        5i,6i 

GP 3540  48,19       48, 3o 

M.  Malaguti  avait  fait  ressortir  la  relation  qui  existe 
entre  les  composés  oxygénés  et  chlorés  du  tungstène.  Cette 
dernière  est  vraiment  frappante. 

Enfin,  il  existe  divers  composés  dans  lesquels  on  trouve 
tungstène  uni  au  chlore  el  à  l'oxygène  et  qu'on  a  tous  dé- 
nés  par  le  nom  d'' oxy chlorures .  A  cette  occasion  nous 
tns  en  passant  que  nous  n'admettons  pas  la  constitu- 
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tion  des  oxycUorures  telle  qu'on  la  considère  en  général  ; 
par  exemple ,  on  a  pu  dire  que  si  Facide  phosphoreux , 
par  la  fixation  de  a  équivalents  d'oxygène,  se  transfor- 
mait en  acide  phosphorique,  il  était  tout  naturel  de  penser 
que  le  chloride  phosphoreux  (P€l')  qui  lui  correspond 
pourrait  se  comporter  de  la  même  manière  et  donner  le 
composé  P€l'  4-  O*.  Mais  quelque  séduisante  que  pa- 
raisse cette  théorie,  on  ne  peut  la  conserver,  ainsi  que 
nous  le  démontrerons  dans  une  autre  occasion.  Conten- 
tons-nous aujourd'hui  de  signaler  un  fait  à  l'appui  de  ce 
que  nous  avançons.  Lorsqu'on  mélange  Vacide  phospho* 
rique  anhjdre  avec  le  chlon'de  phosphoiique  dans  un 
certain  rapport  et  avec  précaution,  il  y  a  combinaison  im- 
médiate et  formation  d'un  composé  liquide  entièrement 
volatil  et  parfaitement  identique  par  toutes  ses  propriétés 
avec  le  corps  connu  et  décrit  sous  le  nom  à! oxycldorure 
de  phosphore. 

Contrairement  à  cette  manière  de  voir,  nous  représente- 
rons les  composés  qui  nous  occupent  actuellement  comme 
des  combinaisons  en  proportions  variables,  mais  définies, 
dî! acide  et  de  Monde  tungs tiques. 

M.  Riche,  qui  a  fait  une  étude  particulière  de  ces 
composés,  assigne  à  l'un  (celui  qui  fond  à  199  degrés  et  qui 
se  volatilise  à  une  température  très-voisine)  la  formule 
W€1*0.  Ce  serait  du  chloride  tungstique  W^l'  dans  le- 
quel I  équivalent  de  chlore  serait  remplacé  par  1  équivalent 
d'oxygène. 

Formule  ancienne W  Gl'O, 

Formule  nouvelle 2 W€l»  -f-  WO*. 

Composition  sur  100. 
Calcul.      Expérience. 

^,^,  /^(W 53,85        53,83 

WIM5  Q^f;ft  {  ^* 4t,4o         4ï,75 

(0 4,14  4,32 

10674 
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Le  seco&d  (le  chlorure  jaune  fondant  à  environ  a6o  de- 
grés), représenté  par  WO'61,  serait  de  l'acide  tnngstiqoe 
WO'  dans  lequel  x  équivalent  O  se  trouve  remplacé  par  GL 
Ce  corps  prend  naissance  par  Faction  diracte  du  chlore  sur 
l'acide  tungstique. 

Formule  ancienne , .     WO'  Cl, 

Formule  nouvelle a  WO'-I-  W€l*, 


2WO* 4832 

W€P 4129 


Composition  sur  100. 

Guteul.       Expériemee. 

"TT"  •  »  •  •» 

64>io        63,29 

X^l  •  •  •  ■• 

24^90        aSyia 

0...., 

11,00         Jx,5o 

8961 


Dans  rhypothèse  que  les  faits  sur  lesquels  nous  venons 
de  nous  appuyer  pourraient  laisser  subsister  encore  quelques 
doutes,  nous  allions  procéder  à  un  examen  rapide  de  quel- 
ques-uns des  travaux  publiés  jusqu'ici  sur  le  tungstène. 

M.  Margueritte  s^ést  borné  à  donner  des  formules,  par 
conséquent  on  ne  peut  discuter  les  expériences  qu'il  a 
faites.  Toujours  est-il  qu'il  a  parfaitement  défini  les  méta- 
tungstates,  qu'il  a  désignés  sous  le  nom  de  tritungstates 
3  WO*  -h  MO.  C'est  la  même  formule  qui  a  été  affectée 
plus  tard  par  Laurent  aux  métatungstates. 

M.  Riche,  qui  a  publié  sur  le  tungstène  un  travail  très- 
étendu  et  très-consciencieux,  a  donné  plusieurs  analyses 
des,  sels  ammoniacaux.  Chose  singulière  et  qui  prouve 
d'ailleurs  la  précision  avec  laquelle  l'expérimentateur  a 
opéré,  ses  résultats  sont  souvent  parfaitement  d'accord 
avec  les  formules  que  nous  proposons  aujourd'hui,  tandis 
qu'ils  s'éloignent  parfois  d'une  manière  très-notable  des 
formules  qu*il  avait  admises  lui-même;  en  eifet,  la  quantité 
d'azote  fournie  par  ses  expériences  dépasse,  dans  certains 
cas,  de  -^  cl  môme  de  ^  celle  de  la  théorie  qu'il  avait  adoptée. 

M.  Scheibler,  qui  s'est  livré  à  un  travail  très-important 
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sur  les  composés  tungstiques,  a  particulièrement  étudié  le 
paratungstate  sodique  afin  d'apprécier  les  méthodes  d'ana- 
lyse auxquelles  il  avait  recours.  Examinons  les  deux  ré- 
sultats extrêmes  de  ses  expériences  sur  ce  sel.  11  a  obtenu  : 

T>  (     8,54  NaO 

Dans  un  cas,  pour î  ^ 

(  77,20  acide  tungstique  WO' 


Dans  un  autre,  pour.  • .   |     ^' 

'^        (  78.0 


8,21  NaO 
3  WO» 


Or,  posons  les  proportions  suivanles  : 

8,54:77,20  ::  780  (2NaO):ar         0^=7074 
8,21:78,03:;  780  (2NaO):j        y=  74i3 

14487 

Les  nombres  ainsi  obtenus  ne  rentrent  pour  nous  dans 
aucune  formule,  mais  il  en  est  autrement  si  nous  prenons 
leur  moyenne  arithmétique,  qui  est  de  7243»  Ce  nombre 
doit  représenter,  d'après  nous,  3  équivalents  d'acide  tungs- 
tique ;  et,  en  effet, 

3W0'^=  3x2416  =  7248. 

Ainsi,  dans  ce  sel  analysé  tant  de  fois  par  M.  Scheibler, 
les  rapports  de  l'oxygène  de  la  base  à  celui  de  l'acide  ne 
sont  point 

5  :  36  (Marignac  et  Laurent), 
3:21   (Scheibler  et  Lolz), 
mais 

2:i5, 

et,  en  tenant  compte  de  l'eau  de  constitution, 

3  :  1 5     ou     I  :  5 , 

ainsi  que  cela  ressortira  mieux  encore  de  la  comparaison 
des  formules  et  des  analyses. 


Formule  adoptée  par  M.  Marignac  : 

laWO»,  5NaO,  aSAq. 
Formule  nouvelle  : 

3W0',  aNaO,  2HO,  loAq. 

Composition  sur  loo  parties. 


Calcul. 

Marignac. 

Scheibler. 

Persoz. 

3W0» 

7248 

77,336 

77.48 

77,325 

77.4a 

aNaO.  .  . . 

780 

8,322 

8,54 

8,632 

8,57 

i2Aq 

i344 

14,342 

13,96 

14^043 

14,01 

9372 

Celte  formule  brute  peut  recevoir  bien  des  interpréta- 
tions; mais,  suivant  nous,  ce  composé  résulterait  de  l'union 
de  I  équivalent  de  métatungstate  avec  i  équivalent  de  tungs* 

tate  acide 

(WO»)«NaO,  HO 


WO»NaO,HO  j  +  ^oAq- 


Il  y  aurait  ici  2  équivalents  d'eau  complémentaire  (sui- 
vant l'expression  de  M.  Graham)  de  2  équivalents  de  soude. 
Par  conséquent  10  équivalents  d'eau  de  cristallisation  se- 
raient susceptibles  d'être  éliminés  à  une  température  de 
100  à  120  degrés. 

Théoriquement  la  perte  que  doit  éprouver  ce  sel  ainsi 
chauffé  doit  être  de  10,75  pour  100. 

Expérimentalement,  à  120  degrés,  elle  est  égale  à  10,68 
pour  100. 

Il  est  encore  un  sel  qui  a  été,  de  la -part  de  M.  Marignac, 
le  sujet  d'une  étude  particulière  5  il  se  forme  toujours  lors- 
qu'on traite  par  l'eau  bouillante  le  paratungslate  d'ammo- 
niaque. Ce  composé,  auquel  il  donne  le  nom  de  tungstate 
d^ ammoniaque  acide  pentagonalj  et  qu'il  représente  par 

la  formule 

5,  WO'»2AmOH-5Aq, 
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devieut  pour  nous,  sans  chaDgements  appréciables  dans  les 
nombres, 

3W0»,  2AmO+5Aq. 

En  effet,  si  nous  développons  ces  formules,  nous  trou- 
vons 


ÉQUlVi 

d'après 

la  formule 

Harignac. 

LLBMTS 

d'après 

la  formule 

Persox. 

SUR    100 
Marignac. 

PARTIES. 

Persoz. 

5W0^  =5x  i45o...  . 

3WO»  —3x2416 

2AmO       2  X    SaS.  . . . 
5Aq      —  5  X    112,5.  . 

7250 

65o 
56îi 

7248 
65o 
56ji 

85 ,60 

7,73 

6,67 

85,66 
7,68 
6.66 

8462 

8460 

lOOyOO 

roojoo 

Dans  ses  calculs,  M.  Marignac  prend  H  =  i ,  et  nous 
O  =  100. 

Nous  avons  donc  dû  transformer  ses  résultats  pour  les 
rendre  comparables  aux  nôtres. 

L'étude  des  sels  complexes,  que  vient  de  faire  connaître 
M.  Marignac  est  un  puissant  argument  en  faveur  du  nou- 
veau point  de  vue  sous  lequel  nous  envisageons  les  compo- 
sés tungstiques;  toutefois  il  est  à  remarquer  que  dans  les 
composés  silico-tungstiques  il  faut  adopter  la  formule  Si  O'* 
pour  l'acide  silicique,  et  non  pas  SiO*. 

Des  faits  d'un  autre  ordre  et  d'un  caractère  tout  à  fait 
généra],  dont  nous  aurons  l'honneur  d'entretenir  plus  tard 
l'Académie,  donnent  une  sanction  bien  autrement  puissante 
aux  conclusions  que  nous  formulons  aujourd'hui. 

Nous  aurions  désiré,  avant  de  livrer  ce  travail  à  la  publi- 
cité, éclaircir  quelques  particularités  touchant  les  sulfo- 
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tungstates  et  certains  lungstates  neutres,  mais  Tapparition 
du  dernier  Mémoire  de  M.  Marignac  nous  a  engagé  à  ne 
pas  différer  davantage  à  relater  nos  expériences,  notre  nou- 
velle manière  d'envisager  les  composés  du  tungstène  pou- 
vant être  utile  à  ce  savant  chimiste  dans  les  nouvelles  re- 
cherches qu'il  nous  annonce. 

D'autre  part,  il  eût  été  bien  intéressant  pour  nous  de 
pouvoir  décider  par  des  expériences  multipliées  si  les  ana- 
logies du  molybdène  et  du  tungstène  se  conservaient,  comme 
précédemment,  avec  le  nouvel  équivalent  que  nous  avions 
adopté,  et  quelles  seraient  les  modifications  à  introduire 
dans  celui  du  molybdène. 

Faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière  première, 
nous  avons  dû  laisser  notre  étude  sur  le  molybdène  dans  un 
état  trop  peu  avancé  pour  en  faire  figurer  ici  les  résultats. 
Aujourd'hui  nous  nous  bornons  à  formuler  les  conclusions 
suivantes  qui  découlent  de  nos  expériences  : 

1°  Le  tungstène,  d'après  la  constitution  et  les  propriétés 
de  ses  composés  oxygénés,  appartient  au  groupe  des  radi- 
caux biatomiques,  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  phosphore. 

a*^  Son  équivalent  (0=ioo),  déduit  de  nombreuses 
expériences,  est 

1916  =  W. 

3^  Le  tungstène  forme  deux  composés  oxydés  : 

(a)  Un  oxyde WO',  oxyde  tungstique, 

(b)  Un  acide WO*,  acide  tungstique. 

4°  Par  leur  union,  ces  deux  composés  peuvent  engendrer 
un  troisième  oxyde  (du  genre  oxydes  salins  de  Dumas)  qui 
correspond  à  la  formule 

5^  L'acide  tungstique  est  polybasique^  ses  sels  simples 


(  iiS  ) 
ou  doubles  se  représentent  par  les  formules  générales 

WO%MOHO-f-/iAq, 
W0%M01VI0H-/iAq. 

6^  L'acide  tungstique  peut,  à  la  manière  de  ses  congé- 
nères, les  acides  phosphorique  et  antimonique,  se  modifier 
physiquement  par  la  chaleur,  au  point  que  sa  capacité  de 
saturation  se  irouve^rédui te  de  moitié;  on  peut  donc  dire 
qu'il  donne  naissance  à  un  nouvel  acide,  l'acide  mètatungs- 
tique ^  dont  l'existence  dépetid  d'ailleurs  de  conditions  bien 
déterminées.  La  formule  de  cet  acide  est 

(WO'^)'   ou   w•o»^ 

7°  Les  métatungslales  simples  se  représentent  par  la  for- 
mule 

(  WO»)' MO,  HO -+- Aq. 

Ils  forment  facilement  des  sels  doubles  en  se  combinant, 
(a)  Soit  entre  eux  : 

(WO»)'MO,HO  1 
(W0»)«M0,M0i"^^'f' 

{b)  Soit  avec  des  tungstates  simples  : 

(WO«)*MO,  HO 


WO^MO,  HOj^^^ï- 

(C'est  dans  ces  formules  que  rentrent  les  para  tungstates  et 
certains  tungstates  acides.  ) 

8**  Le  soufre,  le  chlore,  le  brome  se  combinent  avec  le 
tungstène  en  produisant  des  composés  qui  correspondent 
exactement  aux  oxydes  et  acides  formés  avec  l'oxygène. 

9**  Le  tungstène,  pas  plus  que  le  phosphore,  n'engendre 
iï'oxjchloiiire.  Les  composés  que  Ton  a  ainsi  désignés 
sont  des  combinaisons  en  proportions  définies,  mais  va- 
riables, dî* acide  anhydre  avec  le  chlorirle  correspondant. 

■  ■■■■!■  ■  »    11^ 

8. 
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US  CMUPS  MVnS  MVIBRNENT-ILS  LIIHINEIIX 
A  WÈM  mPÉIATIIlU!? 

Pae  m.  F.  DE  LA  PROVOSTATE  (i). 


On  pourrait  croire  que  la  solutiou  de  cette  question 
est  du  ressort  exclusif  de  Texpérience.  II  n'en  est  rien.  Je 
me  propose  de  montrer^  dans  ce  qui  va  suivre,  que  la  ré- 
ponse est  donnée  d'une  manière  sûre  par  une  série  de  dé- 
ductions exclusivement  théoriques. 

ExAMBH  ns  LÀ  QUBSTiOH  :  Un  même  rayonnement  calo- 
rifique commence-tnl  à  être  émis  par  les  corps  di^^ers  à 
même  tempétaiure? 

Cette  quesdon  a  déjà  été  résolue  affirmativement  par 
M.  Kirchhoff  (Annales  de  Chimie  et  de  Pkfsique,  3®  sé- 
rie^ t.  LXII,  p.  178  et  179).  Je  vais  la  reprendre  sous  une 
forme  légèrement  diflerente. 

i**  Comme  je  Tai  développé  dans  un  Mémoire  inséré 
dans  les  Annales  de  Cluihie  et  de  Phjsique,  3®  série, 
t.  LXML  p.  5,  le  rayonnemenl  d'un  élément  noir  N  à  une 
tompéraliutî  t  quelconque,  placé  dans  une  enceinte  noire 
à  lUi^me  température,  peut  être  donné  fSirft^  ft  étant  une 
somme  do  fonctions/tt, /tt,...,y;,f,  qui  représentent:  la 
première, /i f,  Tîntensîté  a  t  degrés  du  rayonnement  dont 
la  longueur  d'onde  est  X|,  f^t  celle  du  rayonnement  dont  la 
longueur  d  onde  est  X„.  Je  supposerai  de  plus  ici  que  le 
rayon  dont  la  longueur  d'onde  est  \  a  pris  naissance  à  la 
lompérature  oc',  celui  dont  la  longueur  d'onde  est  X„  à  la 
lonuuMatuiHï  jt'^*"\,.,  de  sorte  que  f^t  sera  nulle  pour 

^^^^^f  ol  sera  positive  pour  t^od*^  de  mème,y^„f  sera 


1)  Ik^Ut^  ^ul(^  a  ol<i  prosenUH)à  Plnsliliii  le  21  décembre  i8()3.  M.  de  la 
HitUyo  ^\  mort  l<>  '^"^  ^^^  même  mois. 


("7) 
_     ^^  et  sera  positive  pour  t  >  or^'"^,  et  ainsi 

de  suite. 

Les  valeurs  de  xf^  a/\  x^'"\. . .,  n'étant  pas  définies  à 
l'avance,  elles  peuvent  être  égales  ou  différentes,  ce  qui 
signifie,  en  langage  ordinaire,  qu'on  ne  décide  point  à 
prion,  parce  qu'on  l'ignore,  si,  dans  une  enceinte  noire, 
tous  les  rayonnements  prennent  naissance  à  une  même 
température ,  ou  bien  si  chacun  naît  à  une  température 
particulière. 

2**  Dans  une  enceinte  noire  on  peut,  sans  troubler  l'é- 
quilibre, remplacer  successivement  chaque  élément  par  un 
autre  élément  (ù  à  même  température,  doué  de  pouvoir  ré- 
flecteur régulier.  Je  supposerai,  pour  fixer  les  idées,  que 
cet  élément  est  en  or. 

J'ai  démontré  que  la  chaleur  envoyée  à  chaque  instant, 
soit  par  réflexion,  soit  par  émission,  de  o)  veï*s  un  élément 
noir  quelconque  o)',  est  égale  à  celle  qu'il  en  reçoit  dans  le 
même  temps.  J'ai  aussi  montré  que  cette  égalité  devait  être 
non-seulement  quantitative,  mais  qualitative,  que  les  deux 
faisceaux  allant  l'un  de  co  à  co',  l'autre  de  (*/  à  co,  devaient 
avoir  la  même  composition. 

La  chaleur  envoyée  de  o)'  à  co  est 

(i)  /.^-H/^  +  ...-h/„/. 

Celle  qui,  venant  aussi  d'un  élément  noir,  se  réfléchit 
sur  0)  vers  ot)',  est 

en  désignant  par  (fi  le  pouvoir  réflecteur  de  l'or  pour  les 
rayons  de  longueur  d'onde  X^,  par  (f^  le  pouvoir  réflecteur 
pour  les  rayons  de  longueur  d'onde  ^s  9  •  •  •  • 

En  réunissant  à  (  2)  la  chaleur  émise  par  l'or  de  ot)  vers  w', 
on  doit,  pour  que  l'équilibre  existe,  retrouver  (i).  Donc 
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l'or  émdt 

(3)        (■-,.)/'+('-?.)/.'+■■•+('-?»)/-'■ 

Tant  que  pour  l'une  c[uelconque  des  fonclious^t  de  la 
première  se  e  (i),  la  température  sera  5  a:''"',  c'est-à-dire 
Iantque^„l  sera  nulle,  évidemmenty^t  sera  nulle  aussi 
dans  la  série  (a),  qui  ue  diffère  de  la  première  qu'eu  ce 
que  chacua  des  termes  de  celle-ci  a  été  multiplié  par  une 
fraction,  el  ar  suite  devra  l'être  dans  la  série  (3).  Inver- 
sement, dés  a  température  sera  >  j;'"',  dès  que_/i„( 
adra  une  petite  qu'on  voudra  dans  la  sé- 
(i),  leur  dans  ( a ) ,  et  conaé- 
qu            I 

L.. ,     i  n  d'im  corps  noîr-, 

La  série  (3)  <  J  ""  ™-  tij irai re ment  choisi,  doué 

d"un  pouvoir 

D'autre  part,_/„(  repre:  rayonnement  caloriË<jue 

quelconque.  Donc  les  corps  divers  coaunencmt  à  émeltre 
un  même  rayonnement  à  une  même  leinpérattire  ;  dbws 
rÎDtensîté  de  ce  rtyonnemeni,  difiëruite  ponr  chacun 
d'eux,  est  dès  l'origine  et  demeure  proportioDDelle  aux 
pouvoirs  absorbants  ouémissïls  i,  (i  — %.)>--  •>  des  corps 
considérés,  pour  l'espèce  de  rayons  définie  par  la  longueur 
d'onde  i«. 

II  se  présente  ici  deux  Nouvelles  questions. 

Première  quettion. — Pourqoe  le  rayonnement  d'un  corps 
noir/.!  soit  appréciable  par  nos  appareils  thennoscopî- 
ques,  suffit-il  que  t  surpasse  x'"'  d'une  quantité  très-petite? 
On  l'ignore  absolument.  Il  est  évident  que  la  température  £ 
doit  être  x'*'-l-î'"',  î'"'  désignant  une  quantité  tout  à 
fait  inconnue,  variable  d'un  appareil  à  l'antre  et  très-pro- 
bablement fort  notable.  Notre  oeil  est  un  appareil  bien  plus 
parfait  que  les  thermoscopes.  11  n'en  est  pas  moins  certain 
qu'un  des  rayons  que  nous  appelons  lununeux  doit,  pour  l'é- 
branler, CD  d'autres  termes  doit,  ponr  être  vu.  atteindre  une 
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certaine  intensité  déterminée.  On  ne  doit  doue  point  dire  que 
les  rayons  rouges,  par  exemple,  commencent  à  être  vus  au 
moment  où  ils  commencent  à  être  émis.  La  visibilité  sup- 
pose une  certaine  intensité,  et  le  nombre  des  vibrations  seul 
ne  suffit  pas. pour  la  produire. 

Deuxième  question.  —  Lorsque  le  corps  noir  qui  émet 
le  rayon  de  longueur  d'onde  ^^  atteint  Tintensité  exacte- 
ment suffisante  yi„£  pour  agir  d'une  manière  appréciable, 
soit  sur  un  thermoscope,  soit  sur  Toeil,  le  rayonnement  de 
nature  identique*  mais  plus  faible,  du  corps  dont  le  pou- 
voir émissif  est  (x  —  (f^),  t  ayant  la  même  valeur  que  pour 
le  corps  noir,  peut-il  être  encore  sensible  aux  mêmes  appa- 
reils? Evidemment  non.  Pour  que  l'action  reparaisse,  il 
faut  que  le  second  corps  atteigne  une  température  tf^tj 
telle  que  (i  —  (f^)/^  i'  =/„  t. 

Ainsi,  nous  arrivons  par  le  raisonnement  à  quatre  consé- 
quences parfaitement  assurées  : 

1^  Tous  les  corps,  noirs  ou  doués  de  pouvoir  réflecteur 
régulier,  commencent  à  émettre  un  même  rayonnement 
calorifique  ou  lumineux  à  une  même  température. 

2^  Les  quantités  émises  à  une  même  température  par 
des  corps  divers  sont  proportionnelles  à  leurs  pouvoirs  émis- 
sifs  ou  absorbants  pour  ce  rayonnement  particulier. 

3"  Il  ne  s'ensuit  aucunement  que  ces  rayonnements 
commencent  à  être  sensibles  aux  thermoscopes  ou  à  l'œil, 
à  une  température  très-voisine  de  celle  à  laquelle  ils  pren- 
nent naissance. 

4^  Il  ne  s'ensuit  pas  davantage  que  les  rayonnements  de 
même  espèce,  émis  par  deux  corps  de  pouvoirs  absorbants 
ou  émissifs  divers,  deviennent  appréciables  à  même  tem- 
pérature^ c'est  le  contraire  qui  doit  avoir  lieu. 

L'expérience  avait  déjà  établi  cette  dernière  conséquence 
pour  M.  P.  Desains  et  moi.  Lorsque  nous  démontrâmes, 
en  i854  (Comptes  rendus  de  V Académie ,  t.  XXXVIII, 
p.  977),  que  les  corps  divers  sont  inégalement  lumineux  à 
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mémi;  lempi  raitire,  il  uous  fal  impossible  de  ne  pas  re- 
marquer, quoique  nous  ne  l'avons  pa^  imprimé  alors, 
qu'au  moment  où  la  portion  Doircie  de  la  lame  d'or  eom- 
mençait  à  être  vue  trës-dislincleineiit.  la  partie  métallique 
demeurait  complètement  obscure,  ^ous  avous  revu  le 
même  fait  il  j  a  quelques  mois,  en  employant  des  lames 
semblables  cl  suivant  la  même  marche  indiquée  en  détail 
dans  le  Compte  rendu  de  la  séance  du  la  octobre  [863. 
Lors  donc  qu'on  demande  si  les  corps  divers  progressive- 
ment éehaufi"  '  nent«i>i&/ej  à  même  température,  je 
crois  qu'il  fa  ésiier,  répdndre  négativement.  La 
substitution  du  teii^-  mot  visible,  n'altéraul 
pas  le  sens,  u(                tsi  ponse. 

RËPOKSE  A  <E  LA  PRftYOSTiVB 

insérée  dans  le  numéro  de  c  Î63  des  ÀiiniiLs  de  Chimie 

cl  lie  f/ij-sii/iif  ; 

Pu  H.  Edkokd  becquerel. 


M.  de  la  Prpvosiaje  a  publié  dans  les  Comptes  rendus  de 
r  académie  des  Sciences  (séance  du  laoctobre  i863)  une 
Note  ayant  pour  titre  :  «  Les  corps  divers  portés  à  l'incan- 
descence sont-ils  également  lumineux  à  même  tempéra- 
ture? »  dans  laquelle  il  discute  quelques-unes  des  conclu- 
sions auxquelles  j'ai  été  conduit  en  étudiant  l'irradiation 
des  corps  incandescents  (i),  conclusions  qui  seraient  eu 
désaccord  avec  les  résultats  qu'il  avait  obtenus  antérieure- 
ment (a).  Tai  déjà  répondu  à  cette  Noie,  dans  ta  séance 
du  26  octobre  i863  (3),  en  montrant  que  les  critiques  de 
M.  de  la  ProvoslJJ'e  n'étaient  pas  fondées;  il  me  sera  de 

(!)  AnnaUs  de  Chimie  el  de  Cj^ji^oe,  3=  séria,  l.  LXVllI,  p.  49. 

(i)  fompM  rendus  denience,  de  V Académie  des  Sciences,  l.  XXXVlll. 

(1)  V.'>mi>U; reiidas  drs  siancrs  dr  VAcndMir  drsSehncs.  I.  LVII,  p.  (>8l. 
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iiouveaa  facile  de  montrer  ici  que  mes  conclusioDS  sont 
exactes. 

D'abord,  en  ce  qui  coucerne  le  procède  dont  M.  de  la  Pro- 
vostaye  s'esl  servi  conjointement  avec  M.  P.  Desains  pour 
comparer  entre  eux  les  pouvoirs  émissifs  lumineux  de  diffé- 
rents corps,  il  est  évident,  comme  je  Tai  déjà  dit,  qu'il  ne 
peut  conduire  directement  au  but  désiré.  En  eiTet,  ce  procédé 
consiste  à  faire  usage  d'une  petite  lame  de  platine  recouverte 
d'un  côté  d'oxyde  de  cuivre,  et  de  l'autre  restant  à  nu,  et  à 
l'échauffer  par  un  courant  électrique.  Mais  le  platine  et 
l'oxyde  de  cuivre  ayant  des  pouvoirs  émissifs  différents, 
le  refroidissement  dans  l'air  est  bien  inégal ,  et  comme 
l'équilibre  calorifique  n'est  établi  que  lorsque  le  courant 
donne  à  chaque  instant  la  même  quantité  de  chaleur  que 
celle  qui  est  perdue  par  le  corps  par  rayonnement  et  par  le 
contact  de  l'air,  les  différents  points  de  la  lame  de  platine 
et  de  Foxyde  ne  doivent  pas  être  au  même  instant  à  la 
même  température. 

M.  de  la  Provostaye  suppose  alors  qu'en  mettant  alterna* 
livement  de  chaque  côté  de  la  lame  de  l'oxyde  de  cuivre, 
l'épaisseur  est  la  même  sur  toute  l'étendue  de  la  lame 
échauffée  par  le  courant,  et  que  dès  lors  les  deux  faces  doi- 
vent avoir  la  même  température.  Or,  même  avec  cette  pré- 
caution, l'épaisseur  du  platine  et  de  l'oxyde  n'est  pas  à 
négliger,  et  rien  ne  prouve  que,  par  le  fait  seul  de  l'inégal 
refroidissement^  les  deux  faces  soient  dans  le  même  état 
calorifique.  D'un  autre  côté,  l'oxyde  de  cuivre  lui-même 
une  fois  échauffé,  étant  placé  sur  le  conducteur  en  platine, 
peut  conduire  une  portion  de  l'électricité  qui  traverse  le 
circuit,  comme  la  plupart  des  oxydes  métalliques  le  font 
eux-mêmes,  et  sa  résistance  à  la  conductibilité  électrique 
étant  très-grande,  son  échauflement,  par  ce  fait  seul,  peut 
être  proportionnellement  plus  grand  que  celui  du  platine, 
pour  la  même  quantité  d'électricité  transmise.  De  là  une 
complication  très-grande  quant  à  la  répartition  de  lâcha- 
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leur  dans  >nte  l'élendue  de  la  lame  de  plaitne  inëgalemenl 
recouvei'ti  i'osyde  de  cuivre  el  qui  donne  passage  au  cou- 
rant éloctr  que.  Ainsi  les  expérienres  faites  par  cette  mé- 
thode ne  I  irmeiteut  pas  de  conclure  que  les  corps  solides 
divers  commencent  à  devenir  lumineux  à  partir  delimiies 
différenie!    le  température. 

Âciut  nent  arrivons  aux  deuï  principaux  pointa  dis- 
cuiés  par  M.  de  la  Provostaye  ; 

i^Les  fTérents  corps  portés  à  l'incandescence  sont-ils 
égalemen  à  la  i     i         jmpéralure? 

a"  Tous  ces  t  o      lence  it-ils  à  devenir  visibles  à 

partir  de  la  rature? 

En  ce  qu]  ■  point,  M.  de  la  Provos- 

taye m'a   f  corps    avaient  le  même 

pouvoir  émissi  ■  ;  qui   est   contraire  à   ce 

que  j'ai  dite  m  me  je  L'ai  expliqué  au 

commencement  du  Mém  a/es  de  Cfunneet  de  Phy- 

sique, t.  LXVIII,  p.  5o)  ;  en  outre,  dans  la  d--'  conclusion 
(p.  i4i)j'ai  nUauié  cette  conséquence  déjà  admise  de  l'i- 
négalité des  pouvoirs  émissifs  lumineux  k  température 
égale;  j'ai  seulement  dit  que,  dana  les  couditions  de  mes 
expériences  et  au  milieu  d'une  enceinte  dont  tous  les  points 
sont  également  écbauQes,  quelques  corps  opaques,  comme 
le  charbon,  l'asbeste,  le  platine,  la  magnésie,  etc.,  avaieut 
présenté  sensiblement  la  mËme  inlensiié  lumineuse  par 
irradiation;  mais  d'autres  corps,  comme  le  ter,  le  cuivre 
oxydé,  etc.,  ont  donné  des  résultats  moindres. 

AI.  de  la  Provostaye  a  paru  ne  faire  attention  qu'au  pla- 
tine dont  le  pouvoir  émissif  pour  la  chaleur,»  basse  tempéra- 
ture, par  rapport  au  noir  de  fumée  est  suivant  lui  de  0,1 1, 
et  qui  donnerait,  d'après  mes  expériences  à  800  ou  1000  de- 
grés, la  même  intensité  lumineuse  que  le  charbon  ou  la 
magnésie.  Mais  rien  ne  prouve  que  le  pouvoir  émîssif  du 
plaline  reste  le  même  aux  hautes  comme  aux  basses  tempé- 
ratures; d'un  autre  côlé,  on  sait  depuis  longtemps  qtie  le 
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platine  a  un  irès-grand  pouvoir  d^irradîation,  el  qui  esl  tel, 
qu'un  fil  de  ce  métal  placé  dans  un  jet  de  gaz  hydrogène 
enflammé  devient  éblouissant.  Ensuite  on  doit  remarquer 
que,  lorsque  le  platine  en  lame  ou  en  fll  est  porté  dans  tin 
tube  en  porcelaine  à  une  très- haute  température,  quand 
même  ce  métal  est  poli  avant  T expérience,  sa  surface  de- 
vient rapidement  mate  et  cesse  d'être  réfléchissante  \  c'est 
donc  au  platine  mat  ou  n'ayant  plus  de  pouvoir  réflecteur 
régulier  que  se  rapporte  ce  que  j'ai  dit  au  sujet  de  l'irradia- 
tion. Cette  action  de  la  température  sur  le  platine  est  telle, . 
qu'un  miroir  en  platine  bien  poli,  introduit  dans  une  moufle 
entre  i  loo  et  1200  degrés,  s  est  terni  rapidement  pour  arri- 
ver  au  bout  de  quelque  temps  à  présenter  l'aspect  mat  des 
petits  fils  et  des  lames  qui  ont  subi  Faction  de  la  chaleur. 

Pour  prouver  encore  que  le  platine,  dans  cet  état,  se 
trouve  dans  les  mêmes  conditions  de  pouvoir  d'irradiation 
que  l'enceinte  en  porcelaine  ou  en  terre,  j'ai  placé  derniè- 
rement à  côté  l'un  de  l'autre  et  parallèlement  dans  un  gros 
tube  en  porcelaine  traversant  un  fourneau,  deux  tubes 
plus  petits,  l'un  en  porcelaine,  l'autre  en  platine.  Au  mi- 
lieu du  tube  en  porcelaine  j'ai  mis  un  fragment  de  kaolin; 
au  milieu  du  tube  en  platine  j'ai  placé  une  lame  de  platine, 
puis  les  deux  tubes  ont  été  portés  simultanément  à  la  tem- 
pérature rouge-blanc.  On  voit  que,  dans  ce  cas,  le  kaolin 
est  échaufle  au  milieu  d'une  enceinte  en  porcelaine,  et  le 
platine  au  milieu  d'une  enceinte  en  platine.  Les  deux  corps 
pouvaient  être  vus  simultanément  ou  successivement  par 
l'observateur.  Au  rouge  blanc  je  n'ai  pu  constater,  avec  le 
photomètre,  que  des  différences  insignifiantes  entre,  les  in- 
tensités des  rayons  rouges  émis;  je  dis  insignifiantes,  car 
elles  ont  été  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  d'nn  côté  ou 
de  l'autre,  à  même  température  bien  entendu,  et  cela  de 
nombres  qui  rentrent  dans  les  limites  d'erreurs  que  l'on 
peut  commettre,  n'atteignant  pas  i  ou  2  pour  100  de  l'in- 
tensité observée.  Il  en  a  été  de  même  en  plaçant  successi- 


(  -M) 

vemetit  la  lame  de  platine  dans  le  lube  en  porcelaine,  et  ie 
kaolin  dans  le  tube  en  platine. 

D'un  autre  côté,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  le  couple  lliermo- 
élcctrique  plaline-palladium,  porté  à  l'incandeaceuce,  soit 
au  milieu  d'un  lube  en  teire  ou  en  porcelaine,  soit  dans 
la  flamme  d'un  chalumeau  à  gaz,  à  égalité  d'indication 
rhéumétrique,  avait  donné  sensiblement  la  même  intensité 
lumineuse.  M,  de  la  Provostaye,  à  la  fin  de  sa  Note,  fait 
bien  quelques  objections  sur  cette  expérience;  mais  puis- 
qu'il veut  bien  lui-même  ne  pas  attacher  d'importance  à 
ces  objections,  je  n'ai  pas  besoin  de  les  réfuter,  ce  ({ui  serait 
facile  d'ailleurs,  et  celte  expérience  démonstrative  demeure 
avec  toute  sa  simplicité. 

C'est  eu  se  fondant  sur  ces  faits  que  j'ai  été  conduit 
à  conclure  que  les  corps  tels  que  le  platine,  l'asbeste,  le 
cliarbon,  la  magnésie,  avaient  sensiblement  le  même  pou- 
voir d'irradiation  à  température  égale,  conséquence  que  je 
maintiens  daiis  toute  son  intégrité,  en  substituant,  si  l'on 
vent,  la  dénominatioD  de  platine  dépoli  à  celle  de  platîue 
ordinaire. 

I^e-second  point  traité  par  M.  de  la  Provostaye  est  que 
tons  les  corps  ne  deviennent  pas  lamineux  à  partir  de  la 
même  limite  de  température.  Il  dit  bien  que  tous  les  corps 
peuvent  commencer  à  émettre  des  rayons  d'une  longueur 
d'onde  déterminée  à  une  température  fixe,  la  même  pour 
chacun  d'eux,  mais  avec  une  intensité  qui,  éUnt  différente, 
ne  doit  pas  les  rendre  visibles  au  même  instant.  Cela  peut 
être  vrai  si  l'on  compare,  par  e'xemple,  les  gaz  avec  les  corps 
solides;  mais  quand  il  s'agit  des  corps  solides  opaques  com- 
parés entre  eux,  tels  que  ceux  qui  ont  été  cités  plus  haut, 
ainsi  que  les  métaux,  il  est  facile  de  voir  que  les  différences 
dues  à  cette  cause  ne  peuvent  être  appréciables  expérimen- 
talement. En  effet,  d'abord  la  dlflerence  entre  leur  pouvoir 
éuiissif  d'irradiation  n'est  pas  bien  grande,  même  si  l'on  . 
compare  le  platine  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  de  fer  ; 
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maîsd'uQ  aulre  côlé^  d'après  les  expériences  que  j'ai  faites^ 
si  Ton  cherche,  à  partir  de  la  limite  de  température  T  à 
laquelle  les  corps  commencent  à  émettre  des  rayons  percep- 
tibles à  l'organe  de  la  vision,  quelles  sont  les  intensités  lumi- 
neuses à  T  +•  1°  et  à  T  4-  2**,  on  trouve  que  ces  intensités 
sont  sensiblement  comme  i  !  2,  c'est-à-dire  que,  près  de  la 
limite  dont  il  est  question ,  une  simple  différence  de  i  degré 
dans  la  température  d'un  même  corps  fait  un  peu  plus  que 
de  doubler  Tintensité  de  la  lumière  émise.  On  sait  également 
que  l'œil  peut  saisir  des  différences  entre  les  intensités  lu- 
mineuses de  deux  corps  voisins  quand  cette  différence  est 
de  jj^  et  même  on  peut  aller  plus  loin  quand  il  s'agit  de  lu- 
mières très-peu  intenses  5  or,  comme  dans  les  températures 
élevées  on  ne  peut  être  certain  de  la  température  à  un  degré 
près,  on  voit  que  les  corps  solides  opaques  comparés  entre 
eux  doivent  devenir  sensiblement  visibles  à  partir  de  la 
même  limite,  et  à  plus  forte  raison  ceux  qui  ont  servi  à  mes 
recherches  expérimentales.  Du  reste,  je  répéterai  en  ter- 
minant, et  je  ne  saurais  trop  insister  sur  ce  point,  que, 
dans  mon  travail,  je  n'ai  pas  eu  pour  but  de  déterminer  les 
rapports  entre  les  pouvoirs  émissifs  des  corps  pour  la  lu- 
mière, mais  bien  de  rechercher  quelle  est,  pour  un  même 
corps,  la  loi  d'émission  de  la  lumière  quand  la  température 
change,  et  que  d'après  cette  loi  j'ai  pu  arriver  à  indiquer 
les  limites  des  températures  les  plus  élevées  que  l'on  puisse 
produire. 

Contrairement  à  l'opinion  de  M.  de  la  Provostaye,  d'a- 
près ce  qui  précède,  je  maintiens  les  conséquences  indi- 
quées et  expliquées  plus  haut,  savoir:  i^  que  le  procédé 
expérimental  cité  par  M.  de  la  Provostaye  est  compliqué 
d'actions  secondaires  qui  ne  permettent  pas  de  comparer  les 
intensités  de  la  lumière  émise  par  les  corps  à  température 
égale  ]  n^  que  les  substances  que  j'ai  citées  ont  bien,  à  tem- 
pérature égale,  sensiblement  le  même  pouvoir  d'irradia- 
tion ]  c^**  que  ces  corps  deviennent  sensiblement  visibles  à 


(  "6) 
partir  de  la  même  limite  de  température;  et  4^  que  mes 
expériences  ont  été  interprétées   par  moi   comme   elles 
devaient  Têlre. 

Cette  réponse  s'applique  également  k  la  nouvelle  Note 
qui  se  trouve  insérée  dans  ce  numéro,  avant  celle-ci,  et  qui 
est  relative  aux  mêmes  questions. 
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NOTE  SUR  QUELQUES  HÉTANORPHOSKS  DE  L'AOIB  OXALIQUE; 

Par  m.   a.- h.   CHURCH. 


Elirait  par  M.  Wurlz(i). 


Sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant  Tacide  oxalique 
peut  être  converti  en  acide  glyoxylî que 

Acido  Acide 

oxaliqne.  glyoxylique. 

Le  meilleur  procédé  pour  réaliser  celte  transformation  con- 
siste à  faire  réagir  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  sur  Toxalate 
de  zinc.  On  place  une  quantité  notable  de  ce  dernier  sel 
dans  un  matras  avec  quelques  morceaux  de  zinc;  on  couvre 
le  mélange  avec  de  l'eau  et  Ton  verse  goutte  à  goutte  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  ensuite  un  lait  de  chaux 
en  léger  excès,  on  étend  le  tout  d'une  grande  quantité  d'eau, 
on  chaufTe  et,  après  avoir  filtré,  on  enlève  l'excès  de  chaux 
par  l'acide  carbonique.  On  chauffe  de  nouveau,  puis  on 
tiltre.  Par  le  refroidissement  le  liquide  filtré  a  laissé  dépo- 
'''taine  quantité  de  glyoxylate  de  calcium  en  ai- 
I.  Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  environ  1 60  par- 
oîde.  Sa  composition  est  C'HCaO'. H' O.  L'acide 
jae  ce  sel  de  chaux  est  identique  avec  l'acide  gly- 

*  Chemical  Society ^  septembre  i863,  a*  série,  t.  I,  p.  3oi . 
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oxjlique  de  M.  Debus  (i).  On  obtient  une  plus  grande 
quantité  de  ce  produit,  dans  la  réaction  qui  vient  d^être  dé- 
crite, en  évitant  l'emploi  de  la  chaux  ef  en  extrayant  Tacide 
glyoxylique  directement,  à  l'aide  de  Téther,  de  la  solution 
concentrée  et  acidifiée  des  sels  de  zinc.  La  solution  éthérée 
sirupeuse  est  traitée  par  le  carbonate  de  chaux,  et  les  sels  de 
chaux  ainsi  obtenus  sont  séparés  par  la  méthode  de  M.  Debus. 
Lorsqu'on  a  ajouté  de  Teau  de  chaux  à  la  solution  dugly- 
oxylate,  il  s'est  précipité  une  poudre  blanche  renfermant 

OCa^O', 

et  qui  s'est  dédoublée  par  l'ébullition  en  oxalate  et  en  gly- 

colate 

2C' H^O^H- H»  O  =  C^  H^O* -h  C'H<0\ 

Acide  Acide  Acide 

glyoxylique.  oxalique,     glycolique. 

La  transformation  de  l'acide  oxalique  en  acide  glycolique 
a  été  effectuée  récemment  par  M.  Schulze  (2  ),  qui  a  décrit, 
sous  le  nom  d'acide  oxonique,  un  des  produits  formés  par 
Faction  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oxalique. 
Il  est  probable  que  dans  celte  réaction  il  s'est  formé  de  l'a- 
cide glyoxylique,  qui  a  été  détruit  par  le  traitement  que 
l'auteur  a  fait  subir  au  produit  de  la  réaction  et  qui  con- 
siste à  faire  bouillir  les  sels  de  zinc  avec  un  excès  de  lait  de 
chaux.  L'acide  glyoxylique  formé  a  dû  se  dédoubler  dans 
cette  réaction  en  oxalate  et  en  glycolate.  Au  reste,  si  l'on 
exalte  l'énergie  de  cette  réaction  l'acide  glycolique  devient 
le  principal  produit.  On  peut  alors  opérer  de  la  manière 
suivante.  Dans  une  cornue  renfermant  une  quantité  nota- 
ble de  zinc  et  d'acide  sulfurique  étendu,  et  que  l'on  chauffe 
sur  une  lampe,  on  introduit  de  l'acide  oxalique  par  petites 
portions.  On  maintient  un  vif  dégagement  d'hydrogène 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physitjue,  3®  série,  t.  XLIX,  p.  3i6. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  LXViC,  p.  366. 
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pendant  quelques  lieurcs  ei  on  fait  bouillir  ensuite  le  li- 
«{aide  avec  un  excès  de  zinc,  de  manière  à  neutraliser  les 
acides.  In  excès  de  chaux  ayant  été  ajouté  aux  sels  mélan- 
gés, le  tout  est  saturé  par  l'acide  carbonique,  soumis  à  Té- 
ballîtion  et  61tré.  Le  liquide  convenablement  concentré 
donne  une  abondante  cristallisation  de  glycolate  de  chaux 
C^H^CaO*-#- Aq.  Mais  dans  Feau  mère,  d'où  le  glycolate 
s'était  déposé,  un  autre  sel  de  chaux  était  contenu.  Ce  sel 
était  excessivement  soluble  dans  Teau,  différant  en  cela  de 
Foxalate^  du glyoxylate  et  du  glycolate  de  calcium.  En  ajou- 
tant une  quantité  exactement  équivalente  d'acide  sulfuri- 
que  à  sa  solution  sirupeuse  chaude,  on  a  vu,  après  avoir 
séparé  le  sulfate  de  chaux,  la  liqueur  se  remplir  de  cristaux 
étoiles.  Ces  cristaux  constituent  un  acide.  Ils  sont  solubles 
dans  Teau,  Ils  fondent  au-dessus  de  loo  degrés.  La  compo- 
sition de  Tacide  sec  est  exprimée  par  la  formule  C*H*0*.  Le 
siel  de  chaux,  très-soluble  dans  l'eau  froide  et  confusément 
cristalline  i^nferme  C'H'CaO*  4-  Aq. 

Ce  nouvel  acide  serait  isomérique  avec  Tacide  acétique. 
Il  ivwpiêteraît  de  la  manière  suivante  la  série  des  produits 
de  rt\luction  de  Tacide  oxalique  : 

Acivlo  oxalique C^H'O*,  qui  donne,  en  perdant  0, 

Acide  ^lT\^\Tlique* . .  OU'OS  qui  donne,  en  gagnant  H», 

WUW  ;:lYVt^lique. ...  C*H*0%  qui  donne,  en  perdant  0, 

Nouvel  *cide OW0\ 

l.oi^qiron  soumet  Tacide  succiuique  à  l'action  prolongée 
H  euci^iquo  do  rhydrogène  naissant,  on  le  convertit  en  un 
A\  Jdo  iHV<><édant  tous  les  caractères  de  l'acide  butylactique 
: ,  \|  Wurtf»  I/o|HVation  a  été  exécutée  dans  une  cornue. 
l  0  uu  lAnî^e  des  si^ls  de  zinc  a  été  évaporé  et  traité  par  l'acide 
v;Uunqtu\  et  a^iilo  a>oc  de  1  ether.  La  solution  élhérée  a 
jfcUàudonne.  .ipros  Tôvaporation,  un  résidu  sirupeux  d'acide 
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DE  L'ÈGOULEMENT  FORGÉ  DES  LIQUIDES  (i)  PAR  DES  AJUTAGES 

CAPILLAIRES, 

RELATIVEMEIVT    A    LEI3R    COMPOSITION    CHIMIQUE ^ 

Pab  m.  Thomas  GRAHAM. 
[Philosophical    Transactions  y    iS6i,) 


Traduit  de  Tanglais   par  M.    Albert  Tuouas,    Ingénieur  civil. 


Nous  nous  occuperons,  dans  ce  Mémoire,  du  passage 
des  liquides  dans  un  tube  capillaire,  sous  Tinfluence  de  la 
pression.  Cette  question  doit  principalement  aux  recherches 
du  D'  Poiseuille  (2)  les  développements  quelle  a  déjà 
acquis.  La  précision  des  résultats  que  permet  d'obtenir  la 
méthode  d'expérimentation  employée  par  ce  savant  a  été 
constatée  par  tous  ceux  qui  Tout  suivi  dans  cette  étude. 
Nous  devons  à  M.  Poiseuille  et  à  ses  émules  des  observa- 
tions fort  nombreuses,  mais  qui  n'ont  jamais  été,  que  je 
sache,  rapportées  au  point  de  vue  de  la  constitution  chi- 
mique ou  moléculaire  des  liquides. 

La  remarque  faite  par  M.  Poiseuille^  que  l'alcool  étendu 
présente  un  point  de  plus  grand  ralentissement  coïncidant 
avec  le  degré  de  dilution  auquel  a  lieu  la  plus  grande  con- 
traction des  liquides  mélangés,  semble  offrir  un  point  de 
repère  pour  de  nouvelles  recherches.  Le  même  résultat 
peut  encore  être  exprimé  en  disant  que  le  composé  dé- 

(i)  Le  texte  porte  :  On  liquid  transpiration  in  relation,  etc.  L'auleur 
emploie  le  mot  transpiration  par  opposition  à  aspiration.  Le  sens  étymolo- 
gique du  premier  terme  est  rigoureusement  exact;  malheureusement,  le  mot 
transpiration  a  en  français  une  acception  usitée  et  trop  éloignée  du  sens 
qu^il  faudrait  lui  prêter  ici,  pour  pouvoir  être  conservé. 

(  tiote  du  traducteur,) 

(a)  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  IX,  p.  4^^;  ^t  Rapport  par  M.  Re- 
gnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  VU  et  XXt. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4  «  série,  t.  l«r.  (Février  1864.)  9 
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fini  de  i  équivalent  d'alcool  avec  6  éqoivalenls  d'eau 
C*  H*  0*+  6  HO  (  I  )  s'écoule  moins  vite  (dans  les  circon- 
stances des  expériences  dont  il  s^agit)  que  Falcool  conte- 
nant une  proportion  d'eau  ou  plus  grande  ou  plus  petite. 
Ainsi  la  loi  de  l'écoulement  semblerait  dépendre  de  la  com- 
position chimique  du  liquide  et  pouvoir  même  en  être  un 
indice.  Voilà  donc  une  nouvelle  propriété  physique  qui 
peut  être  utilisable  pour  la  détermination  de  la  composition 
chimique  des  corps.  I/alcool  méthjlique  présente  la  même 
particularité,  bien  que  le  sexhydrate  de  cet  alcool  se 
forme  sans  donner  lieu  à  une  contraction  extraordinaire. 
Cette  remarque  nous  a  porté  à  étendre  nos  recherches 
aux  acides  hydratés,  et  les  résultats  que  nous  avons  oblenns 
donnent  un  certain  caractère  de  généralité  aux  rapports 
existanfr  entre  les  conditions  d'écoulement  et  la  composi* 
tion  chimique  des  liquides. 

L'appareil  que  nous  avons  employé  ressemble  beaucoup 
à  celui  de  M.  Poiseuille  :  il  consiste  en  une  boule  de 
verre  A  (fig*  i)  petite  et  très-solide,  de  2  centimètres  en- 


viron de  diamètre  et  de  4  à  8  centimètres  cubes  de  capacité, 


(1)  Ou  en  dédoiiblanl  rëquivalcnl  de  Talcoo!  C'H''0-h3H0. 

{Note  de  V auteur.) 
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soufflée  sur  un  tube  en  verre  épais  de  2  millimètres  environ 
de  calibre.  Deux  traits  C  et  D  sont  marqués  sur  le  tube  de 
part  et  d'autre  de  la  boule,  pour  fixer  la  capacité  utile  de 
Tinstrument^  la  branche  inférieure  du  tube  est  courbée  à 
angle  droit,  et  un  tube  capillaire  B  de  yS  à  100  millimètres 
de  longueur  est  soudé  à  l'extrémité  du  coude.  La  boule  et 
le  tube  capillaire  étaient  toujours  tenus  immergés  dans 
l'eau  pendant  l'expérience,  afin  d'assurer  l'uniformité  de 
la  température.  La  force  appliquée  au  liquide  pour  le  re— 
fouler  par  l'ajutage  capillaire  était  de  i  atmosphère  de 
760  millimètres  de  mercure;  elle  provenait  de  l'air  com- 
primé contenu  dans  un  grand  réservoir  où  la  pression  était 
produite  et  maintenue  par  une  colonne  de  mercure,  comme 
dans  les  expériences  de  M.  Poiseuille.  L'expérience  consis- 
tait à  noter  le  temps  que  mettait  le  niveau  du  liquide  à 
passer  de  la  marque  C  à  la  marque  D  :  ce  temps  était 
compté  en  secondes;  il  varia  de  3oo  à  900  secondes  pour 
différents  liquides  5  les  différences  ou  les  erreurs  d'observa- 
tion pour  des  expériences  répétées  sur  un  même  liquide 
n'excédèrent  pas  i  ou  2  secondes.  Les  expériences  furent 
d'ailleurs  refaites  deux  ou  trois  fois  pour  en  prendre  la 
moyenne.  La  température  du  liquide  essayé  était  de  20  de- 
grés (68  degrés  Fahrenheit),  sauf  indication  contraire. 

Le  liquide  peut  être  introduit  dans  la  boule  par  le  tube 
droit,  au  moyen  d'un  entonnoir;  mais  on  a  trouvé  qu'il 
vaut  mieux,  bien  que  cela  demande  plus  de  temps,  rem- 
plir l'appareil  en  aspirant  le  liquide  à  travers  le  tube  capil- 
laire. Pour  cela  on  ferme  par  un  robinet  l'accès  de  l'air 
comprimé,  et  l'on  met  la  branche  supérieure  de  l'appareil 
en  communication  avec  le  récipient  d'une  pompe  à  air, 
l'orifice  capillaire  étant  naturellement  plongé  dans  le 
liquide.  On  est  sur  ainsi  que  le  liquide  ne  contiendra  au- 
cune particule  solide  qui  puisse  obstruer  l'orifice  pendant 
l'expérience,  et  l'on  évite  l'inconvénient  de  démonter  l'ap- 
pareil chaque  fois  qu'on  doit  remplir  la  boule. 

9- 
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ACIDE    NITRIQUE. 

Nous  avons  employé,  pour  nos  expériences  sur  l'acide 
nitrique  et  pour  plusieurs  autres  liquides,  un  appareil  que 
nous  désignerons  sous  le  nom  de  capillaire  C  et  dont  voici 
les  dimensions  :  capacité  de  la  boule,  S^jOyS  5  longueur  du 
tube  capillaire,  28  millimètres^  diamètre  de  l'orifice, 
o™"*,0942.  La  durée  du  passage  de  l'eau  par  ce  tube,  sous 
la  pression  de  i  atmosphère  et  à  la  température  convenue 
de  20  degrés,  était  de  348  secondes.  La  durée  d'écoulement 
par  le  même  tube  pour  Tacide  nitrique,  au  maximum 
de  concentration,  a  été  trouvée  de  344%  5,  soit  un  peu 
moindre  que  pour  Teau  pure.  C'était  de  l'acide  mono- 
bydraté  HO,  NO^ouNHO^  En  ajoutant  de  l'eau  à  l'acide, 
1  écoulement  de  volumes  égaux  des  liquides  se  ralentit  gra- 
duellement; l'addition  de  3  équivalents  d'eau  donna  la 
durée  maximum  de  732  secondes.  Ce  dernier  hydrate  est 
le  composé  défini  et  bien  connu  NH0^H-3H0  dont  la 
densité  est  1,4*5  c'est,  de  toutes  les  combinaisons  d'acide 
nitrique  et  d'eau,  celle  dont  le  point  d'ébullition  est  le  plus 
élevé.  Diluée  au  delà  de  ce  point,  la  liqueur  acide  com- 
mence à  passer  plus  facilement  et  la  durée  d'écoulement 
tend  à  se  rapprocher  de  celle  de  l'eau  pure.  Avec  une  addi- 
tion de  deux  fois  son  poids  d'eau,  c'est-à-dire  environ 
7  équivalents,  l'acide  traverse  le  tube  capillaire  en  Ji^jT.  se- 
condes. 

Les  expériences  faites  sur  l'acide  nitrique  sont  rassem- 
blées dans  le  tableau  suivant.  On  remarquera  que  le  ralen- 
tissement est  considérable  à  une  certaine  distance  de  part 
et  d'autre  du  point  maximum.  Les  chiffres  trouvés  pour 
les  proportions  d'eau  correspondant  à  2  et  à  4  équivalents 
n'offrent  rien  de  particulier.  La  densité  de  la  liqueur  acide 
est  indiquée  dans  la  dernière  colonne  pour  tous  les  cas  où 
elle  a  été  déterminée. 
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Tableau  I.  —  Écoulement  de  l'acide  nitrique  à  20  degrés  centi- 
grades par  le  capillaire  C  (i).  [Écoulement  de  VeaUy  348  se- 
condes.) 


EAU 


aJoQtée  à  100  d*acide 
(nHO«). 


o 

25,47 

28,56=aéqniv.HO. 

3o 

40 

42,85  =  3équiv.  HO. 

45 , 

5o 

55 

57 , 1 2  .-  4  équîv.  HO . 
60 

70 

90 

100 

aoo 


pour  100. 


O 

20,38 
21,43 
23,07 
28, 5o 

29.99 
3i,o3 

33,33 

35,48 

36,35 

37,50 

41, «7 

44,44 

47,36 
5o,oo 
66,66 


DURÉE  DE  l'écoulement 

.. ^.        ' 

— — - — X 

DEN8ITÉ 

à  15  degrés. 

Ed  secondes. 

EaH  =  l. 

344,5 

0,9899 

I ,5o46 

692 

1,9885 

1,4358 

705 

3,0258 

712 

2,0459 

725 

3,o833 

732 

2, 1034 

',3978 

780 

2,0977 

728,5 

2,0919 

i,38i6 

718 

2,0632 

712 

2,0459 

709,5 

2,o387 

1,3598 

683 

1,9626 

1 ,3407 

661 

1,8994 

1,3239 

635,5 

1,8261 

593 

1,7040 

1,2943 

472 

1,3563 

Il  y   aurait  donc  un  certain  hydrate   d'acide  nitrique 
assez  remarquable  par  sa  lenteur  d'écoulement  pour  que 


(1)  Dans  nos  tableaux,  le  capillaire  employé  est  pour  chaque  cas  désigné 
par  une  lettre  spéciale.  Le  tube  C,  qu^on  a  plus  employé  que  tout  autre, 
diminua  de  longueur  dans  le  cours  des  expériences,  Tcxtrémilé  ayant  été 
brisée  par  des  chocs  à  plusieurs  reprises.  Ce  tube  est  alors  désigné  comme  C 
raccourci.  On  n^a  pas  jugé  nécessaire  de  donner  chaque  fois  les  dimensions 
de  la  boule  et  du  tube,  puisque  toutes  les  expériences  ont  été  conduites  de 
la  même  manière  et  qu^on  indique  d^ail leurs  pour  chaque  cas  la  durée  d^é- 
coulement  do  Feau  comme  point  de  comparaison.  On  a  fait  aussi  quelques 
expériences  spéciales  qui  ont  établi  que  la  durée  d^écoulement  est  sensi- 
blement en  proportion  inverse  de  In  pression  effective  appliquée  au  liquide, 
ainsi  que  M.  Poiseuille  Pavait  observé.  Il  en  résulte  que  les  tubes  capil- 
laires offraient  une  résistance  suffisante  au  passage  du  liquide. 


•1 
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Tacide  nitrique  en  général  pût  tirer  un  caractère  définitif 
de  cette  propriété  physique.  Cette  propriété  peut  bien  être 
caractéristique  pour  toute  une  classe  d'acides  à  laquelle 
appartiendrait  Facide  nitrique. 

Il  est  à  présumer  que  Thydratation  de  ce  dernier  marche 
par  trois  équivalents  à  la  fois,  NH0*+3H0,  comme  il 
arrive  pour  les  nitrates  magnésiens  NMO*  +  3  HO  +  3 HO. 
Nous  n'avons  pas  essayé  comment  se  comporterait  le  se- 
cond hydrate  présumé  d'acide  nitrique.  Une  sorte  de  fixité 
se  remarque  dans  les  coefficients  aux  environs,  de  part  et 
d'autre,  du  point  de  ralentissement  maximum. 
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ACIDE    SULFURIQUE. 

Tableau  IL  —  Ecoulement  de  l'acide  sulfurique  à  20  degrés  par 
le  capillaire  G.  [Écoulement  de  l'eau,  109  secondes.) 


EAU 


ajoatée  à  100  d'acide 
(S  HO*). 


o 

2,5 

5. 

10 

12,5 

i5 

•7»5 

18, 36  =  I  cquiv.  HO. 

3o 

36,73  =  2  équiv.  HO. 

40 

5o 

60 

/O-  •    

80 

1 00 

1 20 

i4o 

160 

i8o 

aoo 


pour  100. 


o 

2,43 
4,76 

9.09 

11,11 
i3,o4 

14,89 
i5,i3 
16,66 
23,07 
26,86 
28,50 
33,33 
37,50 

4»»^7 

44.44 

5o,oo 

54,54 

58,33 

61,53 
64,28 
66,66 


DURÉE  DE  l'écoulement 

^ 

DENSITÉ 

à  18  degrés. 

En  secondes. 

Eau  =1. 

236o 

2i,65i4 

I ,8456 

2412 

32,1284 

1,8398 

24')  I 

22 ,4862 

1,8346 

25i6 

23,0825 

1 ,8120 

2548 

23,3761 

«  ,7976 

2537 

23,7340 

1 ,7800 

9591 

23,7706 

2466 

22,6238 

1,7590 

2398 

22  ,0000 

«,747 5 

1023 

13,9724 

I ,6700 

II89 

10,9090 

1,6335 

io56 

9,6880 

1,6146 

810 

7,4302 

i,56oo 

626 

5,743i 

i,5ii8 

535 

4,9082 

450 

4,1284 

382 

3,5045 

• 

332 

3, 0^58 

290 

2,66o5 

uQo 

2,3889 

i\\ 

2,2110 

■ 

l'i'] 

2,0825 

L'écoulement  de  Tacide  sulfurique  est  Irès-lent,  puisqu'il 
emploie  vingt-quatre  fois  plus  de  temps  que  l'eau,  ainsi  que 
pouvait  d'ailleurs  le  faire  prévoir  le  caractère  de  viscosité  de 
ce  liquide.  Il  est  néanmoins  étonnant  que  Técoulement  ne 
soit  pas  accéléré  par  les  premières  additions  d*eau  qui 
atténuent  pourtant  d'une  manière  sensible  celte  viscosité. 


•:-V^ 


(136) 

Le  coefficient  croit  de  a36o  k  aSpi  secondes  ;  c^est  là  son 
maximum  correspondant  à  l'addition  de  17,5  parties  d'eao 
a  100  parties  d'acide.  Cette  proportion  est  bien  près  de  i 
équivalent  qui  donne  18,36  pour  100^  il  est  même  fort 
possible  que  le  mélange  qui  présente  la  plus  grande  len- 
teur d^écoulement  contienne  réellement  un  équivalent  en- 
tier d'eau,  car  le  liquide  a  bien  pu  absorber  et  condenser 
une  certaine  quantité  de  vapeur  atmosphérique  pendant 
le  remplissage  de  la  boule.  Que  l'hydrate  cristallisable 
d'acide  sulfurique  SHO^+HO  soit  le  plus  lent,  voilà,  je 
crois,  la  conclusion  principale  de  cette  série  d'expériences. 
Si  Ton  augmente  la  proportion  d'eau,  l'écoulement  s'accé- 
lère et  la  durée  se  réduit  à  227  secondes  pour  un  mélange 
diacide  sulfurique  avec  deux  fois  son  poids  d'eau. 

Un  examen  plus  minutieux  aurait  été  nécessaire  pour  se 
rt>ndre  compte  si  l'existence  d'autres  hydrates  définis  de. 
l'acide  sulfurique  peut  être  décelée  par  quelque  ralentisse- 
ment sensible  dans  la  durée  de  l'écoulement. 
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ACIDE    ACÉTIQDE. 

Tableau  III.  —  Écoulement  de  V acide  acétique  h  20  degrés  par 
le  capillaire  C.  [Écoulement  de  l'eau,  348  secondes,] 


EAU 


ajoutée  à  100  d'acide 
(C*H*0*). 


0,8 

i5  =  I  équiv.  AO  . . 

20 

25 

27,5 

3o=  2  équiv,  HO.  . 

32,S 

35 

40 

45 

5o 

60  =  4  équiv.  HO.  . . . 
90  =  Ô  équiv.  HO.  .    . 


pour  100. 


0,8 

i3,o4 
16,66 

20 

21,56 

23,07 

24,52 

25,92 

28,50 
3i  ,04 
33,33 
37,50 
47,36 


DUREE  DE  L  ÉCOULEMENT 


En  secondes. 


445,5 

890 

921,5 

93 1 

953 

94» 

934 

928 

912 

895 

882 

852 
769 


Eaa  =  l. 


DENSITÉ 
à  15  degrés. 


I ,2801 
2,5574 
2,6480 
2,6753 
2, 68 10 
2,7040 
2,6839 
2,C666 
2,6207 
2,5718 
2,5344 
2,4482 
2,2098 


I ,0735 
I ,0742 


I ,0752 
I ,0746 


1,0720 
1,0700 


L'acide  acétique  cristallîsable  employé  dans  ces  expé- 
riences retenait  encore  0,8  pour  100  d'eau.  Son  écoule- 
ment dura  445*, 5.  Avec  l'addition  de  i  équivalent  d'eau, 
le  temps  s'éleva  à  890  secondes,  et  avec  2  équivalents  à 
941  secondes,  où  il  atteignit  son  maximum.  Ce  dernier 
mélange  constitue  l'hydrate  caractérisé  d'acide  acétique 
C*H*0*  H-  2 HO;  il  se  décèle  d'une  manière  très-nette  dans 
ces  expériences.  En  elTet,  les  autres  mélanges  présentent 
une  singulière  régularité  dans  les  variations  relatives  de  la 
durée  d'écoulement ,  et  le  maximum  semble  appartenir 
exactement  à  celui-là.  C'est  du  reste  le  composé  d'eau  et 
d'acide  acétique  qui  possède  la  plus  grande  densité,  comme 
on  le  sait  d'ailleurs  -,  son  écoulement  est  2,7  fois  plus  lent 
que  (*elui  de  l'eau  pure.  L'acide  acétique  étendu  de  6  équi- 
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valents  d'eau  s'écoule  encore  2,2  fois  plus  lenlemeiit  que 
l'eau. 

ACIDE    BUTYRIQUE. 

Tableau  IV.  —  Écoulement  de  Vacide  butyrique  (C*H*0*)  à 
20  degrés  par  le  capillaire  C  raccourci.  [Écoulement  de  l'eau, 
290  secondes,) 


EAU 

ajoutée  à  100  d*aclde 
(C«H*0*). 

pour  100. 

DURÉE  DE  l' 
En  secondes. 

ÉCOULEMENT 
Eau  =  1 . 

DENSITÉ 
à  IS  degrés. 

o 

0 

9,27 
16,98 

23,47 

27»  85 

454 
828 
951 

969 
863 

1,565 

2,855 

3,i79 
3,341 

2,975 

0,9740 
0,9901 
0,9975 

10,22      I  équiv.  FIO. . 
20,45  — 2  équiv.  HO.. 
30,67  =  3  équiv.  HO.. 
38,()9  =  4,8  équiv.  HO. 

Les  hydrates  de  l'acide  butyrique  présentent  dans  ces 
expériences  une  grande  analogie  avec  ceux  de  Tacide  acé- 
tique, ainsi  que  la  connexion  de  ces  deux  acides,  quant  à 
leur  composition,  pouvait  le  faire  prévoir.  La  durée  d'écou- 
lement de  l'eau  étant  prise  pour  unité,  celle  de  l'acide 
C^H^O*  est  représentée  par  i,565  5  elle  s'élève  à  2,855 
par  l'addition  de  i  équivalent  d'eau.  Un  second  équivalent 
d'eau  porte  cette  durée  jusqu'à  3,279.  La  progression  ne 
tourne  pas  à  ce  point,  comme  il  arrive  pour  l'acide  acétique; 
elle  continue  même  à  croître  et  s'élève  à  3,34i  pour  un 
mélange  contenant  3  équivalents  d'eau.  Le  temps  propor- 
tionnel retombe  à  2,975  pour  la  dilution  à  3,8  équiva- 
lents ;  il  y  a  donc  une  rétrocession  sensible,  et  le  point 
maximum  a  dû  être  dépassé  enlise  ces  deux  termes.  On  con- 
çoit que  le  rapport  avec  l'acide  acétique  soit  légèrement 
modifié  par  l'inlervention  de  quelque  autre  propriété  phy- 


(  «39  ) 
sîque  telle  que  la  fluidité,  qui  est  inégalement  développée 
dans  les  deux  acides. 

ACIDE    VALÉRIANIQUE. 

L'hydratation  de  cet  acide  ne  peut  être  portée  au  delà 
de  2  équivalents  j  mais  jusque-là,  cependant,  Fécoulement 
est  ralenti  par  chaque  addition  d'eau,  comme  avec  l'acide 
acétique  ou  l'acide  butyrique.  Ainsi  la  durée  d'écoulement 
de  l'acide  monohydraté  (C*°H®0'  H-  HO)  (i),  rapportée  à 
celle  de  l'eau  pure,  étant  2,  i55,  devient  3,634  P^**  l'addi- 
tion de  I  équivalent  d'eau,  et  s'élève  à  3 ,839  avec  un  second 
équivalent. 

Tableau  V.  —  Écoulement  de  Vacide  valérianique  à  20  degrés 
par  le  capillaire  C  raccourci.  [Ecoulement  de.  Veau,  290  se- 
condes») 


EAU 


ajoatée  à  100  d'acide 

(C'°H»»0'). 


o 

8,82=1  équiv.  HO. 
17^64  =  2  équiv.  HO. 


poor  100. 


O 

8,10 
i5,84 


DURÉE  DE  l'écoulement 

>           — . 

DENSITÉ 

En  secondes 

Eau  =1. 

à  16  degrés. 

625,2 

2,i55 

0,9350 

1054 

3,634 

0,9W 

iii3,5 

3,839 

0,9519 

ACIDE    FORMIQUE. 

L'acide  formique  s'éloigne  notablement  des  autres  acides 


(i)  11  y  a  dans  le  texte  :  ihe  basic  hydrate  (C'"H*"0*).  Noui»  n^avons  pas 
cru  devoir  conserver  la  désignation  d'hydrate  à  une  substance  présentée 
(Jans  le  tableau  qui  suit  comme  ne  contenant  pas  d^eau  (o  pour  100),  et  nous 
avons  substitué  la  formule  d'Eltling  cl  'iVonimsdoriT(HGEFER,  Dictionnairr 
de  Chimie),  pour  justifier  le  terme  tVacide  nionohydra le  que  nous  avons  em- 
ployé. (  Note  du  traducteur.) 
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de  la  série  acétique  dans  certaines  propriétés  physiques  et 
chimiques.  Si  les  hydrates  acétiques  sont  plus  légers  que 
Feau  et  augmentent  de  densité  au  fur  et  à  mesure  qu'on  les 
étend,  les  hydrates  formîques^  au  contraire,  présentent  une 
densité  supérieure  à  celle  de  l'eau,  et  leur  pesanteur  spéci- 
fique décroît  uniformément  avec  la  dilution,  ainsi  qu'on 
peut  s'en  convaincre  par  le  tableau  suivant.  L'écoulement 
de  l'acide  formique  concentré  est  encore  très-lent,  et  la  du- 
rée en  diminue  avec  la  dilution  aussi  régulièrement  que  la 
densité;  étendu  à  2  équivalents,  l'acide  formique  n'accuse 
point  ce  maximum  évident  pour  l'acide  acétique,  et  semble 
dès  lors  ne  pas  affecter  ce  degré  d'hydratation  si  caractéris- 
tique dans  la  série  acétique.  Nous  ferons  remarquer  ici  que 
nous  n'avons  pas  de  sous-formiate  de  plomb  correspondant 
au  sous-acétate  de  plomb,  et  nous  signalerons  d'ailleurs  la 
non-existence  en  général  des  formiates  basiques.  Les  pro- 
priétés physiques  de  l'acide  formique  liquide  le  rapprochent 
plutôt  de  l'acide  chlorhydrîque  que  de  l'acide  acétique. 

L'acide  formique  le  plus  concentré  qu'on  ait  pu  prépa- 
rer retenait  encore  3,6  pour  100  d'eau.  L'écoulement  de 
ce  liquide,  comme  on  le  verra,  est  représenté  par  1,718, 
celui  de  l'eau  pris  pour  unité.  Le  bihydrate  donne  i  ,486. 
Il  y  a  évidemment  un  point  singulier  de  ralentissement 
entre  les  dilutions  à  3  et  à  4  équivalents  d'eau;  mais  il  est 
difficile  de  dire  auquel  des  deux  hydrates  on  doit  rapporter 
la  propriété  de  ce  ralentissement.  Il  faudrait,  pour  se  fixer  à 
cet  égard,  des  observations  plus  nombreuses  et  plus  minu- 
tieuses. Nous  pouvons  seulement  faire  ressortir  du  tableau 
celte  conclusion  négative  que  le  maximum  du  ralentisse- 
ment chez  les  hydrates  furmiqnes  ne  coïncide  pas  avec  la 
proportion  de  2  équivalents  d'eau,  comme  cela  a  lieu  pour 
l'acide  acétique. 
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Tableau  VI.  —  Ecoulement  de  Vacide  formique  à  20  degrés  par 
le  capillaire  C  raccourci,  (  Écoulement  de  l'eau,  298  secondes») 


EAU 

DCRÉE  DE  l'ÉOOULEMENT 

DENSITÉ 

à  15  degrés. 

ajoatée  à  100  d'acide 

(C»H«0^). 

pour   100. 

En  secondes. 

Eaa  =  1 . 

3,73 

3,6 

5o3,5 

1,718 

1  ,2265 

19,56=  1  équiv 

16,35 

484,5 

1,653 

1,2019 

39,i3  =  2  équiv 

20,93 

435,5 

1,486 

1,1765 

68,69=3  équiv.  . . . 

36,98 

4,1 

Ï»l02 

1,1524 

68,47  =  3,5  équiv.  . 

40,64 

401,5 

1,368 

1,1466 

78 ,'26  =  4  équiv 

43,90 

4oa,5 

1,372 

1,1408 

97,82  =  5  équiv.. 

49,44 

388,5 

1,325 

1,1275 

ii7,35=6équiv 

53,99 

376,5 

I,28i 

I ,I203 

i36,95  =  7  équiv 

57»79 

359 

1 ,2'i5 

1,106a 

ACIDE    HYDROCHLORIQUE. 

L'acide  hydrochlorique  le  plus  coiiceniré  que  nous  ayons 
employé  avait  une  densité  de  1,1 553  et  contenait  encore 
au  delà  de  8  équivalents  d'eau.  Sa  durée  d'écoulement  fut 
1 ,  7356  par  rapport  à  Teau.  La  dilution  diminua  cette  du- 
rée, et,  avec  la  proportion  de  12  équivalents  d'eau,  lecoef-, 
ficient  tomba  à  1,5287.  A  partir  de  ce  moment  le  coeffi- 
cient s'abaisse  moins  vile  et  la  durée  d'écoulement  devient 
même  stationnaire  pour  quelques  degrés  de  l'échelle  pro- 
gressive d'hydratation.  Cette  fixité  semble  coïncider  avec  la 
formation  de  l'hydrate  à  12  équivalents.  La  propriété  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  revenir  à  une  composition  con- 
stante par  suite  de  sa  tension  de  vapeur  à  la  température 
ordinaire,  nous  autorise  d'ailleurs  à  admettre  l'existence  de 
l'hydrate  en  question.  On  sait  que  l'hydrate  qui  présente  la 
plus  grande  stabilité  à  haute  température  et  qui  a  le  point 
d'ébullition  le  plus  élevé  ne  contient  pas  moins  de  16  équi- 
valents d'eau  \  mais  les  expériences  que  nous  rapportons, 
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qui  ont  été  faites  à  basse  température,  ue  peuvent  servir  à 
démontrer  Texistence  de  ce  dernier  hydrate  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Tablf.au  VII.  —  Écoulement  de  l'a  ci  de  hydrochlorique  h  20  degrés 
par  le  capillaire  C.  [Écoulement  de  Veau^  348  secondes,) 


EAU 


ajoutée  à  100  d'acide 
(HCl). 


221,8 

25o 

280 

290 

395,89=  13  équiv.  HO. 

3oo 

3io. 

38o 

394  =  16 équiv.  HO.  . . 
410 


pour  100. 


69,23 

71.42 
73,67 

7^,36 

74»7Î 
75,00 

75,60 

79)''*o 

79»  97 
80, 3y 


DUREE  DE  L  ÉCOULEUENT 


En  secondes. 


Eau  =  1 . 


604 
569 
536 
532 
532 
5  20 
5i6 
486 

479 
469 


1 ,7356 
1,6336 
1 ,5404 

1,5287 
I ,5287 

> .4942 
I . ^827 
1,3965 

1,3:64 
1,34:6 


DENSITE 

À  15  degrés. 


I , 1 553 

i,i4ii 

i,i3o3 
1,1246 


1,1202 
I ,1021 
«,0992 
i,ot)6f 


ALCOOL. 

La  découverte  fondamentale  due  à  Poiseuille,  d'un  point 
maximum  de  ralentissement  dans  l'écoulement  des  alcools 
dilués,  se  trouve  pleinement  confirmée  dans  les  séries  d'ob- 
servations qui  suivent.  La  durée  d'écoulement,  qui,  pour 
l'alcool  absolu,  est  représentée  par  1,1957  (celle  de  l'eau 
prise  pour  unité),  s'élève  jusqu'à  2,7872  pour  l'alcool  ad- 
ditionné de  6  équivalents  d'eau,  et  dès  lors  décroit  sans 
cesse  à  mesure  qu'on  augmente  la  dilution  au  delà  de  ce 
point. 
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Tableau  VIII.  —  Écoulement   de    l'alcool  à    20  degrés  par  le 
capillaire  D.  [Écoulement  de  Veau  y  470  secondes.) 


EAU 


ajoatée  à  100  d'alcool . 


pour 

100. 

0 

0 

>99 

3 

»9' 

1 

,76 
.54 

i^, 

»o9 
66 

23, 

07 

28 

,5o 

33 

,33 

37- 

,5o 

ai 

»'7 
,02 

42 

,85 

43 
44 

« 

45, 

,20 

45 

% 

,00 

52, 

,38 

52  j 

94 

53 

M 

54: 
54 

55 

,o5 

55 

,55 

56 

,52 

58 

,33 

60 

,00 

61 

[53 

62 

.95 

54 

,>8 

65, 

,bi 

66, 

,66 

7! 

,42 

7^ 

,00 

22, 

»77 
,00 

81 

,80 

83 

,33 

DURÉE  DE  l'écoulement 


En  secondes. 


562 

578 

*  > 

6i5 

'  > 

65o 

'  > 

6q5 
85  f 

*  » 

^  » 

g5o 

2, 

020 

a, 

2, 

l52 

2, 

2l3 

2, 

23o 

2, 

23 1 

2, 

239 

2, 

238 

2, 

242 

2, 

244 
256 

2, 
2, 

268 

2, 

282 

2, 

287 

2, 

298 

2, 

3io 

2, 

3o7 

2, 

3oo 

2, 

'^91 

2, 

\ 

2, 

2, 

280 

2, 

255 

2, 

25o 

2, 

246 

2, 

240 

2, 

235 

2, 

i65 

2, 

094 
020 

2, 

2, 

908 

2, 

I, 

Eaa  =  1. 


'9*^7 
2297 
3o85 

,38^9 

,4787 
,5617 

,8106 

,02l2 
,1893 

32:)3 
,45 10 
,58o8 
16170 
,6101 
,636» 
,634© 
,6425 
,6468 
.6723 

,69:8 
,7276 

7382 
7617 

,7808 
•  765p 
,7595 
,75û5 
,7553 
7^3^ 
,6702 
,65o5 
,65 10 
,6382 
,6226 

-4787 
3276 
1829 

,0':o2 

.9872 
.93«9 


DENSITÉ 
à  15  degrés. 


0,7069 
o,8<)3o 
o,8o83 


o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

0 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 


839^ 
8557 
8683 
8800 
8897 
8t)»3 
9003 
9021 
9045 
9058 

907^ 
9088 

()I20 

9»83 
9235 

9249 
9255 

927' 
9288 

9292 
9304 

9328 

9363 

9^96 

943o 
9Â5i 
9I82 
9600 

9'"2 1 

9601 
9662 
9^80 

9712 
9738 

9759 
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Ou  remarquera  qu'après  avoir  atteint  son  maximum  la 
durée  d'écoulement  décroît  assez  lentement,  jusqu^à  ce  que 
la  proportion  d*eau  ajoutée  se  soit  accrue  de  i  équivalent 
au  moins^  à  partir  de  ce  dernier  moment  la  loi  de  ralen- 
tissement devient  plus  rapide.  Le  tableau  indiquerait  un 
léger  ralentissement  pour  la  proportion  de  4  équivalents 
d'eau,  mais  cette  irrégularité  demande  à  être  vérifiée  de 
nouveau.  U  est  remarquable  que  les  hydrates  liquides  pa- 
raissent en  général  n'accuser  qu'un  seul  point  maximum 
bien  tranché  dans  la  loi  de  leur  écoulement,  ainsi  que 
nous  l'avons  vu  pour  le  monohydrate  de  l'acide  sulfuriquei 
le  bihydrate  de  Tacide  acétique,  le  trihydrate  de  l'acide  ni- 
trique, le  sexhydrate  de  Talcool,  le  i  a-hydrate  de  l'acide 
hydrochlorique. 

Un  grand  nombre  d'expériences  faites  sur  des  échantil- 
lons d'alcool  méthyliqne  préparé  à  différentes  reprises  ont 
donné  quelques  discordances  dans  leurs  résultats.  Bien  que 
les  liquides  eussent  toujours  été  préparés  avec  l'éther  mé- 
thyloxalique  cristallisé,  la  loi  d'écoulement  présenta  des 
variations  sensibles.  Comme  la  cause  de  ces  variations  est 
encore  incertaine,  je  me  bornerai,  quant  à  présent,  à  signa- 
ler qu'un  échantillon  entre  autres  'd'alcool  méthylique  a 
donné,  à  l'état  anhydre,  un  coefficient  d'écoulement  de 
Ofôi  par  rapport  à  l'eau,  et  de  i  ,8021  pour  le  sexhydrate, 
C*H*0*  H-  6 HO,  et  que,  jusqu'à  une  distance  assez  grande 
de  part  et  d'autre  de  ce  point  d'hydratation,  le  coefScient 
ne  changea  quejpeu,  restant  à  peu  près  constant  comme 
pour  Talcool  de  vin.  On  pourrait  donc  en  inférer  que  les 
alcools  ont  probablement  un  point  maximum  de  ralentis- 
sement pour^un  même^degré  de  dilution. 

ÉCOULEMENT    DES    CORPS    HOMOLOGUES. 

Nous  avons  expérimenté  sur  le  même  capillaire  Irois  al- 
cools purs,  comparativement  avec  l'eau  ,  à  20  degiés. 
L'écoulement  de  l'eau  fut  de  297  secondes. 
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Tableau  IX.  —  Écoulement  d'alcools  à  20  degrés. 


Alcool  méthylique. . . . 

Alcool  de  Yin 

Alcool  amyliqoe. ..... 


DURÉE  DE  l'écoulement 


En  secondes. 


i87,a5 
355,1 
1084 


Eau  =  1. 


pO,63o 
1,195 
3,649 


DENSITÉ 

k  18  degrés. 


0,7973 

o»7947 
o ,8ao4 


POINT 
d'ébollition. 


66»  C. 
78,5 

l32 


On  remarquera  que  la  durée  d'écoulement  de  chaque 
alcool  augmente  avec  sa  température  d'ébuUition.  La  même 
observation  s'appUque  à  l'écoulement  des  éthers. 

Tableau  X.  —  Écoulement  d'éthers  à  20  degrés  par  le  capillaire  C 
raccourci,  [Écoulement  de  l'eau^  290  secondes») 


DURÉE  DE  l'écoulement 

En  secondes. 

Eau  =1. 

DENSITÉ 

k  18  degrés. 

point 
d'ébnlIiUon. 

Formiate  d^élhyle 

.48,2 

o,5ii 

0»9i74 

0 
55,5 

Acétate  d^étbyle 

160,5 

0,553 

o,8853 

74 

Botyrate  d'éthyle 

217,5 

o,75o 

0,8490 

114 

Valériaoated^éthyle.  . 

a37,5 

0,827 

0,8750 

i33,5 

La  loi   d^écoulement  des  acides  homologues  déjà   étu- 
diés paraît  suivre  la  même  progression. 
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Èv.ouh-iueiit  d'acides  à 


Acide  acétique. . . . 
A  ie  butyrique  . . 
A    lie  valériaaique 


i55 


3,  «39 


L'accroissement  de  la  durée  d'écoulement  pour  un  al- 
cool, un  étber  et  un  acide,  tel  qu'il  se  maaifeste  pour  cha- 
cun d'eus  dans  sa  série,  présente  quelque  rapport  avec  la 
progression  de  leurs  poids  aiom       es. 


le  Cl 


L'écouJen 
marquable  ; 
lulion.Qn 
premier  cl 
dernier  au   ... 
l'acéLoneCH'^O'.  Ci 
formule  C»H'0. 


ait  avec  une  rapidité  re- 
ileaieut  ralenti  par  la  di- 
isedeo,4oià  i,6o4,le 
l'acétone  anhydre  et  le 
ant  pour  cquivaleut  de 
î  sexhjdrale,  si  l'on  admet  la 


{  «47  ) 

TikBLEiku  XL   —  Écoulement  de  l'acétone  à    20    degrés  par  le 
capillaire  C.  {Écoulement  de  Veau^  348  secondes,) 


EAU 

DURÉE  DE  L^ÉCOULEMEMT 

— -^.^ — 

— ^ 

DENSITÉ 

ajoutée  à  100  d'acétone 

à  15  degrés. 

(C«H«0»). 

peur  100. 

Ea  seconde!. 

Ean  =1. 

0 

n 

139,6 

313,5 

0,^01 

0,610 

0,7943 

0,8384 

i5,5i  =  1  équiv 

i3,4a 

3i,o3=a  équiv 

33,68 

383,5 

0,814 

0,8604 

46,55=3équiF 

31,76 

355,5 

1,031 

o,885o 

6a,o6=4équiv 

88,39 

457 

i,3i3 

0,8990 

77,58=5  équiv 

43,68 

464 

1,333 

0,9133 

â5,34=5,5éqttiT.  .. 

46,04 

469 

1,347 

o,9«73 

93,io=:6équiv.  .. . 

48,21 

482 

,      1 ,385 

o,9a>9 

100 •• 

5o,oo 

5oo 

1,436 
'»479 

0,9351 
o,93oo 

108,61=57  équiv 

52,06 

5i5,5 

i^t^y\^=z%é<{Xkïs 

55,33 

53 1,5 

1,527 

0,9330 

i39, 65=9  équiv 

57,85 

537,7 

1,543 

o,94i3 

i55,i6^ioéquiT 

60,81 

553,7 

1,586 

0,9468 

170,67 —  II  équir 

63, o5 

555,5 

1,594 

0,9504 

18G,  18=  12  équiv 

65,  o5 

558,5 

1,604 

0,9536 

201 ,71  =  i3  éqniv 

66,85 

556,5 

i»599 

0,9563 

217,34=  ï4  ^9"*^*  •  •   • 

68,41 

557 

1,600 

0,9588 

•233,75=  i5  équiv.  ... 

69,94 

553,5 

1,590 

0,9608 

248, 37=  16  équiv 

71,28 

549 

»)577 

0,9632 

363,79=17  équiv.  ... 

73,33 

547 

1,571 

0,9649 

279,31  =  18  équiv.  . . . 

73,63 

546 

1,568 

0,9662 

294 ,82  =  19  équiv 

:4»67 

539,5 

i,ô5o 

0,9676 

372 ,24  =  34  équiv 

78,82 

519 

^49' 

0,9736 

La  progressioQ  atteint  son  maximum  au  degré  de  dilu- 
tion représenté  dans  le  tableau  comme  contenant  12  équi- 
valents d'eau.  Départ  et  d'autre  de  ce  point,  le  coefficient 
reste  à  peu  près  atationnaire,  sa  valeur  ne  variant  que  de 
1,586  à  lySpo  entre  les  mélanges  contenant  de  10  à 
i5  équivalents  d'eau,  le  maximum  correspondant  à  12  équi- 
valents étant  1 ,604. 


10^ 


Cette  SI  bstancc  présente  à  l'état  de  pureté  une  viscosité 
trop  grande  pour  qu'on  ait  pu  lui  faire  traverser  la  boule 
et  les  ti  s  capillaires  employés  dans  le  cours  de  ces  es- 
périenccs;  en  conséquence,  les  observations  dont  nous 
rapportons  les  résultats  ont  été  limitées  à  des  solutions 
étendues  de  glycérine  dont  la  composition  approcbait  du 
i8-hydra  CinTi' ^  .AHft  TVqus  avons  supposé  que  ta 
glycérine,  alcool  triatomique,  puisse 

ail'ecler  la  c  naison  n  dans  la  proportion  sus- 

indiquée. 

Tablkiu  Xn.         Écoaleme,  glycérine  h  no  degrés  parle 

capillaire  ïcoalen  ta   h   la   même  température. 


63, 7  j 


6S,5i 
65,75 


3.4i5 
3,333 

■!o98o 

3,q5] 

i.ogSo 

3,(i;o 

..og34 

3.0ÎI 

',09'7 

3,0.4 

r.og.j 

La  durée  d'écoulement  du  i8-hydrate,  rapportée  à  celle 
de  l'eau  prise  pour  unité,  est  de  3,333  ;  l'expérience  ne 
montre  pas  que  ce  point  soit  un  maximum  :  cependant  les 
coefficients  décroissent  régulièrement  ensuite  sans  inter- 
ruption. L'idée  s'étant  présentée  que  le  caractère  de  vis- 
cosité des  solutions  de  glycérine  pouvait  mettre  obstacle  à 
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l'expérience  ou  même  en  masquer  les  résultats,  l'opération 
fut  reprise  à  une  température  plus  élevée  où  les  solutions 
présentent  plus  de  fluidité. 

Tableau  XIII.  —  Écoulement  de  la  glycérine  à  60  degrés  par  le 
capillaire  C.  [Écoulement  de  Veau  à  la  même  température^ 
186  secondes,) 


EAU 


ajoutée  à  100  de  glycérine 
(C»H«0«), 


170 

173,5 

175 

176,08=  iSéquiv.  . 

177 

180 


pour  100. 


6a, 96 
63, 3o 
63,63 
63,77 
63,96 
64,32 


DUREE  DE  L'ÉGOÛLEMEïtT 

1                   ~~^ 

DENSITÉ 

à  15  degrés. 

Eu  secondes. 

Eau  =  l« 

435,5 

3,341 

1,1010 

43a 

a,3i2 

1,0999 

4^8 

a,3oi 

1,0980 

425 

3,284 

I ,0976 

422,5 

2,271 

1,0970 

420 

2,268 

I ,0960 

On  voit  qu'il  n'y  a  encore  là  aucun  ralentissement  pour 
le  mélange  à  18  équivalents,  et  que  l'écoulement  continue 
à  se  faire  plus  rapide  à  mesure  que  la  proportion  d'eau  est 
plus  grande,  et  en  suivant  presque  une  progression  uni- 
forme. Cette  épreuve  de  la  manière  dont  la  glycérine  se 
comporte  dans  ce  genre  d'essai  pourrait  donc  constituer 
pour  cette  substance  un  caractère  négatif.  On  serait  donc 
fondé  à  admettre  une  relation  entre  la  loi  d'écoulement  des 
liquides  et  leur  composition  chimique.  Cette  relation  serait 
d'un  caractère  analogue  à  celle  qui  existe  entre  le  point 
d'ébullition  et  la  composition,  et  que  M,  Kopp  a  si  bien, 
déterminée.  Peut-être  l'objet  le  plus  intéressant  dans  cette 
sorte  d'étude  serait-il  d'examiner  la  loi  d'écoulement  pour 
des  corps  appartenant  à  des  séries  homologues.  A  en  juger 
d'après  les  expériences  limitées  que  nous  avons  faites  sur  les 
alcools,  les  éthers  et  les  acides,  la  place  de  chaque  substance 


-^ 
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parliculière  dans  sa  série  pourrait  lui  être  assignée  d'après 
son  coefficient  d'écoulement  d'une  manière  aussi  nette  que 

par  sa  volatilité  comparative. 

Si  l'on  veut  étendre  le  champ  des  observations,  on  trou- 
vera peut-être  quelque  avantage  à  opérer  à  une  tempéra- 
ture quelque  peu  élevée^  on  pourrait  déterminer  facilement 
ainsi  la  loi  d'écoulement  d'un  grand  nombre  de  substances 
qui  ne  sont  liquides  qu'à  loo  degrés. 

Pour  les  hydrates,  on  trouve  dans  ce  phénomène  une 
indication  aussi  frappante  que  précise  d'une  combinaison 
définie.  Je  n'ai  besoin  que  de  rappeler  de  quelle  manière  les 
hydrates  définis  d'acide  sulfurique  SHO*  -H  HO,  d'acide 
acétique  C*H*0*  -+-  aHO,  d'acide  nitrique  NHO«  4-  3  HO, 
et  d'alcool  C*H®  O*  -+-  6  HO,  se  distinguent  chacun  par  leur 
durée  maximum  d'écoulement. 

L'hydrate  alcoolique  est  particulièrement  à  remarquer 
en  cela,  car  c'est  un  composé  d'une  affinité  relativement 
faible  ;  la  manière  dont  la  loi  d'écoulement  est  aflFectée  par 
la  proportion  d'eau  combinée  paraît  donc  n'avoir  rien  de 
commun  avec  la  puissance  d'affinité. 

On  pourrait  attribuer  l'accroissement  de  la  résistance  à 
l'écoulement  observé  dans  ces  liquides,  à  l'accroissement  de 
volume  de  leurs  n^olécules.  Cependant  on  peut  aussi  sug- 
gérer une  autre  théorie  qui  rapporterait  le  phénomène  à 
une  action  physique.  En  efTet,  lorsqu'on  force  un  de  ces 
hydrates  définis  ,  par  exemple  le  sexhydrate  d'alcool,  à 
traverser  le  tube  capillaire,  on  peut  supposer  qu'une  petite 
portion  de  liquide  soit  décomposée  (i)  par  le  frottement; 
une  partie  de  la  force  impulsive  serait  alors  perdue  pour 
produire  la  chaleur  latente  nécessaire  à  la  séparation  de 
l'alcool  et  de  l'eau,  et  par  conséquent  l'écoulement  serait 

(i)  Le  texte  porte  :  moleculary  decomposed,  c'est-à-dire  quMI  y  a  sépara- 
tion de  la  molécule  d'alcool  et  de  la  molécule  d'eau,  sans  transformation 
en  produits  dérivés,  ainsi  que  semblerait  Tindlquer  le  mot  décomposée  dans 
Tacception  ordinaire  française.  (  ffote  du  traducteur,) 
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ralenti  ;  l'alcoo}  et  l'eau,  dégageant  de  la  chaleur  lorsqu'ils 
se  combinent^  doivent  évidemment  en  absorber  lorsque 
leur  combinaison  est  détruite  par  une  cause  quelconque. 
Cependant  la  variation  de  température  correspondant  à  la 
force  perdue  serait  trop  petite  pour  être  sensible  à  l'obser- 
vation; elle  serait  à  peu  près  de  77  de  degré,  d'après  une 
appréciation  consciencieuse  dont  je  suis  redevable  à  M.  le 
professeur  Stokes.  Par  suite  de  cette  dernière  circon- 
stance, l'hypothèse  que  nous  venons  d'indiquer  n'a  pu  être 
verinee. 

Nous  ajoutons  à  ce  Mémoire  deux  sériés  d'observations 
sur  l'écoulement  d'un  même  corps  à  différentes  tempéra- 
tures :  la  première  série  pour  Teau,  et  la  seconde  pour  l'al- 
cool absolu.  Chacune  de  ces  deux  séries  d'expériences  a  été 
répétée  avec  deux  tubes  capillaires  dont  Fun  avait  une  ré- 
sistance double  de  l'autre;  les  chiffres  obtenus  dans  la 
double  expérimentation  présentent  une  concordance  favo- 
rable. Les  temps  inscrits  sont  tels  qu'il  réâtilte  de  l'obser- 
vation, sans  qu'on  y  ait  fait  aucune  correction  pour  les  lé- 
gères variations  de  diamètre  que  pouvaient  éprouver  les 
tubes  aux  différentes  températures. 

Voici  les  dimensions  des  appareils  ;  pour  le  capillaire  D  : 
capacité  de  la  boule,  4^^9  135;  longueur  de  l'ajutage  capil- 
laire, 3^"°*,5;  diamètre  de  l'orifice,  ©"'"'^loSaS;  l'écoule- 
ment de  l'eau  à  20  degrés,  sous  la  pression  de  l'amosphère, 
était  dans  cet  appareil  de  470  secondes. 

Pour  le  capillaire  E  :  capacité  de  la  boule,  3*^*^,  7^5  ;  Ioh<- 
gueur  de  l'ajutage  capillaire,  53  millimètres  ;  diamètre  de 
l'orifice,  o™"^,o858;  durée  du  passage  de  l'eau  à  ao  degrés 
sous  la  pression  de  l'atmosphère,  913  secondes. 
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SUR  LE  MOUVEMENT  MOLÉCULAIRE  DES  GAZ^ 

Par  m.  Thomas  GRAHAM. 


Dans  ce  travail  nous  nous  sommes  occupé  du  mouve- 
ment moléculaire  des  gaz^  surtout  en  vue  de  leur  passage, 
sous  pression,  à  travers  de  fixes  parois  on  des  plaques  po- 
reuses, et  de  la  séparation  partielle  des  gaz  mélangés, 
qu'on  peut  obtenir  par  de  pareils  moyens,  comme  nous  le 
montrerons  plus  loin. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  fut  un  examen 
nouveau  et  tant  soit  peu  prolongé  de  la  diffusion  des  gaz 
(dépendant  de  ce  même  mouvement  moléculaire).  Cet 
examen  conduisit  à  quelques  résultats  nouveaux  qui  pour- 
raient bien  présenter  de  l'intérêt,  soit  pour  la  théorie, 
soit  pour  les  applications. 

Le  diffusiomètre,  tel  qu'il  avait  d'abord  été  construit,  se 
composait  simplement  d'un  tube  cylindrique  en  verre, 
ayant  un  peu  moins  de  i  pouce  anglais  (==  25"™54)  de 
diamètre  et  environ  lo  pouces  de  longueur ^  en  fermant 
l'une  de  ses  extrémités  par  une  plaque  en  plâtre  de  Paris, 
d'environ  |  de  pouce  d'épaisseur,  on  l'avait  converti  en 
une  espèce  d'éprouvette  à  gaz  (i). 

Mais  depuis  on  a  trouvé  une  matière  bien  préférable 
pour  la  préparation  de  plaques  poreuses  dans  le  graphite 
(ou  plombagine)  artificiellement  comprimé  de  M.  Brocke- 
don,  tel  qu'il  est  employé  pour  la  fabrication  des  crayons. 
Le  graphite  se  vend  à  Londres  sous  forme  de  petits  cubes 
à  base  de  2  pouces  carrés.  Au  moyen  d'une  scie  faîte  avec 
un  ressort  d'acier,  on  peut  facilement  découper  ces  cubes 
en  plaques  de  i  à  2  millimètres  d'épaisseur. 


(i)  Sur  la  loi  de  la  difîusion  des  gazj  par  M.  Th.  Giuham.  {Transactions 
de  la  Société  Rojale  d'Edimbourg,  vol.  XII,  p.  322,  ou  bien  Philosophical 
Magazine.  i834,  vol.  IF,  p.  i7.'>,  26901  35i.) 
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En  usant  à  sec  ces  plaques  sur  un  grès  plat,  on  peut  les 
amincir  au  point  de  ne  plus  présenter  que  l'épaisseur  d*à 
peine  \  millimètre.  En  découpant  maintenant  dans  une 
pareille  plaque  de  graphite  un  disque  circulaire  (qui  n'est 
pas  plus  épais  qu^un  pain  à  cacheter,  mais  qui  malgré  cela 
présente  encore  une  assez  grande  ténacité),  et  le  fixant  au 
moyen  d'un  ciment  résineux  à  Tune  des  extrémités  du  tuhe 
de  verre  déjà  mention  né  ^  on  ferme  ce  dernier  et  on  le 
transforme  en  diffusiomèlre. 

Pendant  qu'on  remplit  ce  tube  d'hydrogène,  au-dessus 
de  la  cuve  à  mercure,  on  empêche  les  effets  de  la  porosité 
du  graphite  en  le  couvrant  momentanément  avec  une 
feuille  mince  de  gutta-percha  qu'on  y  applique  bien  exac- 
tement. Celle-ci  étant  ensuite  enlevée,  la  diffusion  ga- 
zeuse s'eff'ectue  immédiatement  à  travers  les  pores  du  gra- 
phite. £ji  4o'6o  minutes  tout  l'hydrogène  s'échappe  du 
diffusiomètre  et  est  remplacé  par  un  volume  d'air  atmo- 
sphérique beaucoup  moins  considérable  (environ  1),  con- 
formément à  la  loi  de  la  diffusion  des  gaz.  Pendant  ce 
temps,  le  mercure,  à  moins  qu'on  n'y  mette  obstacle,  s'é- 
lève dans  le  tube,  formant  une  colonne  de  plusieurs  pouces 
de  hauteur  :  ce  fait  constitue  une  démonstration  des  plus 
frappantes  de  l'intensité  de  la  force  avec  laquelle  s'effectue 
la  pénétration  réciproque  des  différents  gaz. 

Le  graphite  natif,  qui  possède  une  structure  lamellaire, 
ne  paraît  présenter  que  peu  ou  même  pas  de  porosité  :  on 
ne  peut  donc  l'employer  à  la  place  du  graphite  artificiel, 
comme  parois  de  diffusion. 

Après  ce  dernier,  c'est  la  poterie  non  vernie  qui  se  prêle, 
le  mieux  à  cet  usage.  Les  pores  du  graphite  artificiel  pa- 
raissent être  réellement  de  dimensions  si  minces,  qu'il  est 
impossible  au  gaz,  en  masse^  de  traverser  la  plaque.  Il 
semble  qu'il  n'y  a  que  les  molécules  gazeuses  isolées  qui 
puissent  passer,  mais  cependant  sans  être  gênées  par  aucun 
frottement  j  car  évidemment  les  pores  les  plus  peiils  dont 
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nous  puissions  soupçonner  Pexistence  dans  le  graphite  doi- 
vent être  de  véritables  tunnels,  comparativement  aux  di- 
mensions minimes  de  Patome  élémentaire  d'un  corps  ga- 
zeux. La  cause  motrice  parait  résider  uniquement  dans  ce 
mouvement  intérieur  des  molécules ,  qui  est  maintenant 
admis  généralement  comme  une  des  conditions  essentielles 
de  la  matière  à  l'état  gazeux. 

Conformément  à  l'hypothèse  physique  actuellement  adop- 
tée (1)9  un  gaz  est  regardé  comme  constitué  par  une  infi- 
nité de  particules  ou  d'atomes  sphériques,  solides,  doués 
d'une  élasticité  parfaite,  et  qui  se  meuvent  dans  toutes  les 
directions,  mais  avec  des  vitesses  différentes,  suivant  la 
nature  du  gaz.  Renfermées  dans  un  vase  non  poreux,  les 
particules  en  mouvement  se  heurtent  constamment  contre 
les  parois,  et  occasionnellement  s'entre-choquent  elles- 
mêmes,  sans  qu'il  puisse  en  résulter  aucune  perte  de  mou- 
vement, grâce  à  l'élasticité  parfaite  de  ces  particules. 

Si  la  substance  du  vase  est  poreuse,  comme  cela  a  lieu 
dans  le  diffusiomètre,  alors  les  atomes  de  gaz  sont  projetés 
à  travers  les  canaux  ouverts  (par  suite  du  mouvement  mo- 
léculaire signalé)  et  finissent  par  s'échapper.  Mais  simulta- 
nément Tair  atmosphérique  ou  un  gaz  quelconque,  se  trou- 
vant à  l'extérieur  du  vase,  est  transporté  à  son  tour,  et  de 
la  même  manière,  à  l'intérieur  et  remplace  le  gaz  qui  s'é- 
chappe. Ce  même  mouvement  moléculaire  ou  atomique 
est  également  la  cause  de  la  force  élastique  et  du  pou- 
voir de  réagir  contre  la  compression  que  nous  observons 
dans  les  gaz.  Il  est  accéléré  par  la  vapeur  et  ralenti  par  le 
froid,  la  tension  du  gaz  étant  augmentée  dans  le  premier 
cas  et  diminuée  dans  le  second. 


(1)  D.  Beriioulli,  J.  Herepath,  Joule,  Krœnig,  Clausius,  Clerk  Maxwell 
et  Cazin.  Le  mérite  d^avoir  fait  revivre  cette  hypothèse  et  de  l'avoir  appli- 
quée le  premier  à  Pexplication  des  phénomènes  de  diffusion  doit  être  juste- 
ment attribué  à  M.  Herepalh.  Voir  Physique  maihémaii(fue,  a  vol.,  par  John 
Herepath  (1847). 
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lavement  moléculaire  n'éprouve  aucune  altération 

cas  même  où  le  même  gaz  se  trouve  à  Tintérieur  et 

^lérieur  du  vase,  et  conséquemment  en  contact  avec  les 

côtés  de  la  plaque  poreuse.  £n  effet,  dans  ce  cas,  les 

joules  gazeuses  entrent  et  sortent  par  les  pores  exacte- 

..L  dans  la  même  proportion,  et  produisent  ainsi  un 

.  liïge  qui  n'est  rendu  perceptible,  ni  par  un  changement 

ulume,  ni  par  aucun  autre  phénomène. 

'  les  gaz  en  communication  sont  de  natures  différentes, 

-''<  possèdent  approximativement  la  même  densité  et  la 

1^        -ne  vélocité  de  mouvement  moléculaire^  comme  cela  a 

gr»-     '\  par  exemple,  pour  l'azote  et  l'oxyde  de  carbone,  alors 

^       -a  simplement  échange  de  molécules  sans  changement 

volume.  Si  au  contraire  les  gaz,  communiquant  par  la 

roi  poreuse,  sont  de  densités  et  de  vitesses  moléculaires 

iférentes,  alors  la  pénétration  réciproque  cesse  évidem- 

lent  d'être  égale  dans  les  deux  directions. 

Noos  avons  fait  précéder  ces  observations  préliminaires 
t  la  considération  des  phénomènes  que  présente  le  passage 
•jl  an  gaz  à  travers  la  plaque  de  graphite,  dans  une  seule 
airection,  soit  sous  pression,  soit  par  l'effet  de  sa  seule 
lorce  élastique.  Nous  supposerons  que  le  vide  soit  main- 
tena  d'un  côté  du  diaphragme  poreux,  tandis  que  de  l'air 
ou  un  autre  gaz  soumis  à  une  pression  constante  se  trouve 
en  contact  avec  l'autre  côté. 

Le  passage  du  gaz  dans  l'espace  vide  peut  s'effectuer  de 
trois  manières  différentes,  ou  plutôt  de  deux  autres  ma- 
nières, outre  celle  que  nous  venons  dHndiquer. 

1 .  Le  gaz  entre  dans  le  vide  en  passant  par  une  seule 
ouverture  très-petite,  percée  en  paroi  mince,  telle  qu'une 
piqûre  faite  avec  une  pointe  en  acier  très-fine  dans  une 
feuille  de  platine. 

La  rapidité  du  passage  des  différents  gaz  dépend  alors 
de  leur  pesanteur  spécifique,  conformément  à  la  loi  pneu- 
matique que  M.  John  Robinson  a  déduite  du  théorème 
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bien  connu  de  Torricelli,  sur  la  vitesse  d'écoulement  des 
fluides. 

Un  gaz  se  précipite  dans  le  vide  avec  la  vitesse  acquise 
par  un  corps  pesant,  en  tombant  de  la  hauteur  d^une  atmo- 
sphère composée  du  gaz  en  question  et  supposée  partout 
d'une  densité  uniforme. 

La  hauteur  de  cette  atmosphère  uniforme  sera  en  raison 
inverse  de  la  densité  du  gaz.  L'atmosphère  d'hydrogène, 
par  exemple,  serait  seize  fois  plus  haute  que  celle  de  l'oxy- 
gène. 

Mais  la  vitesse  acquise  par  la  chute  d'un  corps  pesant 
n'étant  pas  directement  proportionnelle  à  la  hauteur,  mais 
à  la  racine  carrée  de  la  hauteur,  il  en  résulte  que  la  vitesse 
d'écoulement  des  différents  gaz  dans  le  vide  sera  en  raison 
inverse  de  la  racine  carrée  de  leurs  densités  respectives.  La 
vitesse  d'écoulement  de  l'oxygène  étant  représentée  par  i, 

celle  de  l'hydrogène  sera  exprimée  par  4  =  \i6» 

Cette  loi  a  été  soumise  à  une  vérification  expérimen- 
tale (i).  La  loi  d'écoulement  des  gaz  que  nous  venons  de 
citer  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  règle  la  diffusion 
moléculaire,  mais  il  importe  d'observer  tout  de  suite  que  les 
phénomènes  d'écoulement  ou  d'effusion  sont  très-distincts 
et  d'une  nature  essentiellement  différente  de  ceux  de  dif- 
fusion. 

C'est  le  gaz  en  masse  qui  participe  aux  mouvements 
d'effusion,  tandis  que  ce  ne  sont  que  les  molécules  du  gaz 
qui  sont  affectées  par  le  mouvement  de  diffusion  :  généra- 
lement la  vitesse  d^écoulement  d'un  gaz  est  plusieurs  mil- 
liers de  fois  plus  grande  que  la  vitesse  de  diffusion.  La 
vitesse  d'écoulement  de  l'air  est  aussi  rapide  que.  la  vitesse 
de  translation  du  son. 

2.  Si  l'orifice  d'écoulement  est  percé  en  parois  de  plus 
en  plus  épaisses  et  se  convertit  ainsi  en  tube,  les  vitesses 

(i)  Sur  le  mouvement  des  gaz,  Philosophieal  Transactions,  p.  5^3  (1846). 


d'efTusionsoDt  soumises  à  des  perturbations.  On  observe  ce- 
pendant de  nouveau  un  rapport  constant  entre  les  vitesses 
d'écoulement  des  différents  gaz,  lorsque  le  tube  capillaire 
acquiert  une  longueur  assez  considérable,  c'est*à-dire  lors- 
que la  longueur  dépasse  au  mois  4ooo  fois  le  diamètre. 

Ces  nouveaux  rapports  constituent  les  lois  de  la  transpira- 
tion capillaire  des  gaz  (i)  ;  elles  ne  varient  pas,  que  le  tube 
capillaire  soit  en  cuivre  ou  en  verre,  et  paraissent  indé- 
pendantes de  sa  nature  et  de  sa  composition. 

Cela  provient  sans  doute  de  ce  qu'une  couche  de  gaz 
excessivement  ténue  reste  adhérente  à  la  surface  interne  du 
tube,  et  que  le  frottement  a  lieu  en  réalité  entre  les  molé- 
cules du  gaz,  et  ne  peut  être  influencé  par  la  nature  de  la 
substance  du  tube. 

Les  vitesses  de  transpiration  ne  dépendent  pas  de  la  den- 
sité et  sont  en  réalité  singulièrement  différentes  des  vi- 
tesses d'effusion.  La  vitesse  de  transpiration  de  l'oxygène 
étant  =  I,  celle  du  chlore  =  i,5,  celle  de  l'hydrogène 
=:  2,26;  celle  de  la  vapeur  de  Téther  à  de  basses  tempéra- 
tures égale  ou  presque  égale  à  la  vitesse  de  l'hydrogène; 
celle  de  Tazote  et  de  l'oxyde  de  carbone  presque  la  moitié 
de  celle  de  l'hydrogène  ;  celle  du  gaz  oléfîaut,  de  l'ammo- 
niaque et  du  cyanogène  =  a,  c'est-à-dire  le  double  ou 
approximativement  le  double  de  celle  de  l'oxygène:  celle 
de  l'acide  carbonique  =  1 9  376,  et  celle  du  gaz  des  marais 
=  i,8i5. 

Pour  le  même  gaz  la  transpirabilité  pour  des  volumes 
égaux  croit  avec  l'augmentation  de  la  densité,  qu'elle  soit 
produite  par  le  froid  ou  par  la  pression. 

Les  rapports  entre  les  vitesses  de  transpiration  des  diffé- 
rents gaz  ne  paraissent  présenter  aucune  relation  con- 
stante avec  les  autres  propriétés  connues  de  ces  mêmes  gaz, 


(i)  Sur  le  mouvement  des  gaz,  Philosophical  Transactions  iB^6,  p.   .Ogi, 
et  1849,  P-  349- 
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et  constituent  une  classe  de  phénomènes  extrêmement  re- 
marquables, précisément  par  leur  isolement  au  milieu  des 
faits  connus  concernant  les  gaz. 

L'une  des  propriétés  de  la  transpiration  est  immédiate- 
ment applicable  à  la  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores 
de  la  plaque  de  graphite.  Les  tubes  capillaires  offrent  au 
passage  du  gaz  une  résistance  analogue  à  la  résistance  due 
au  frottement,  en  ce  sens  qu'elle  croît  proportionnellement 
avec  la  surface  et  augmente  par  conséquent  à  mesure  que 
les  tubes  se  multiplient  ou  diminuent  de  diamètre,  la  sec- 
tion totale  du  passage  des  gaz  restant  constante. 

La  résistance  au  passage  d'un  liquide  à  travers  un  tube 
capillaire  est,  d'après  les  observations  de  Poiseuille,  ti'ès- 
approximativement  en  raison  du  diamètre  du  tube  élevé  à 
la  quatrième  puissance. 

Pour  les  gaz,  cette  résistance  au  passage  augmente  éga- 
lement très-rapidement  dans  les  mêmes  circonstances, 
mais  la  loi  n'en  a  pas  encore  été  déterminée. 

Il  en  résulte  cependant  avec  certitude  cette  conséquence 
qu'en  diminant  de  plus  en  plus,  et  pour  ainsi  dire  indéfi- 
niment, le  diamètre  des  tubes  capillaires,  on  ralentit  aussi 
à  peu  près  indéfiniment  l'écoulement  du  fluide,  au  point 
qu'il  cesse  d'être  appréciable.  On  peut  donc  concevoir  un 
assemblage  de  tubes  capillaires  assez  nombreux  pour  que 
leurs  sections  réunies  constituent  une  large  surface,  tandis 
que  cependant  chaque  tube  individuel  est  trop  étroit  pour 
permettre  un  écoulement  sensible  de  gaz,  même  sous  pres- 
sion. Une  masse  solide  et  poreuse  peut  parfaitement  pré- 
senter  ces  mêmes  conditions  de  difficulté  de  pénétration 
comme  l'agrégation  de  tubes  capillaires,  et  en  effet  cet 
état  de  porosité  parait  être  réalisé  d'une  manière  plus  ou 
moins  approximative  par  toutes  les  masses  minérales  ré- 
sultant d'une  agrégation  de  particules  légère  et  peu  com- 
pacte, telle  que  la  chaux  vive,  le  plâtre,  le  stuc,  la  craie, 
l'argile  calcinée,  les  poudres  terreuses  non  cristallines  ana- 
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logues  à  l'hydrate  de  chaux  ou  à  la  magnésie  qui  ont  ëlé 
comprimées  par  une  pression  énergique  5  mais  c'est  le  gra- 
phite artificiel  qui  présente  peut-être  au  plus  haut  degré 
cet  état  de  porosité. 

3.  Une  plaque  de  graphite  artificiel,  quoiqu'elle  paraisse 
pratiquement  impénétrable  aux  gaz  sous  le  rapport  des 
deux  genres  de  passage  que  nous  venons  de  décrire,  est 
peut-être  facilenient  traversée  par  leffet  du  mouvement 
moléculaire  ou  de  diffusion  des  gaz.  On  le  démontre  en 
comparant  le  temps  nécessaire  pour  le  passage  de  volumes 
égaux  de  différeuts  gaz  soumis  à  une  pression  constante. 
Déjà  antérieurement  on  avait  trouvé  les  nombres  suivants 
pour  le  passage,  à  travers  un  tube  de  verre  capillaire^  de 
volumes  égaux  d'oxygène,  d'hydrogène  et  d'acide  carbo- 
nique placés  dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de 
température. 

Temps  exigé  pour  la  transpiration  capillaire. 

Oxygène 1 

Acide  carbonique   -. ,       0,72 
Hydrogène o,44 

Le  passage  des  mêmes  gaz  sous  la  pression  d'une  colonne 
de  mercure  de  100  millimètres  de  hauteur,  ayant  été  main- 
tenant observé  en  faisant  usage  d'une  plaque  de  graphite 
artificiel  de  7  millimètre  d'épaisseur,  donne  les  résultats 
suivants  : 

Temps  employé  pour  le  passage  moléculaire* 

Racine  carrée 

delà 

densité.  (Oxygène  =  i.) 

Oxygène 1  i 

Acide  carbonique. .  1,1 886  î  ,  \ 760 

Hydrogène 0,^47^  0,2602 

Il  parait  d'après  cela  que  la  durée  du  passage  à  travers 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  y  4«  série,  t.  !««•   (Février  1864.)  1 1 
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la  plaque  de  graphite  ne  présente  aucune  relation  avec  le 
temps  exigé  pour  la  transpiration  capillaire  de  ces  mêmes 
gaz^  temps  que  nous  avons  indiqué  plus  haut. 

Les  chiffres  observés  se  rapprochent  en  outre  beaucoup 
de  ceux  que  fournit  le  calcul,  en  prenant  pour  base  la  ra- 
cine carrée  des  densités  des  trois  gaz,  comme  le  montre  le 
dernier  tableau,  et  jusque-là  ils  s'accordent  avec  les  temps 
de  diffusion  théoriques  qui  sont  généralement  attribués  à 
ces  mêmes  gaz. 

Pour  multiplier  les  expériences  en  les  variant^  on  dis- 
pose la  plaque  de  graphite  de  manière  à  faire  pénétrer  les 
gaz  dans  le  vide  de  Torricelli,  en  les  soumettant  en  con- 
séquence à  la  pression  entière  de  l'atmosphère. 

Des  volumes  égaux  de  gaz  exigèrent  pour  la  pénétration 
les  temps  suivants  : 

Racine  carrée 
Temps.  de  la  densité. 

Oxygène i  i 

Air  atmosphérique.  .  .  0,9601  0,9607 

Acide  carbonique.  ...  i ,  1860  i  ,1760 

Hydrogène o,25o5  o,25o2 

Celte  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores  de  la  plaque 
de  graphite  parait  être  due  à  leur  mouvement  moléculaire 
propre,  sans  que  les  phénomènes  de  transpiration  y  pren- 
nent la  moindre  part. 

Elle  semble  offrir  Texeraple  le  plus  simple  possible  du 
mouvement  moléculaire  ou  de  diffusion.  Ce  résultat  doit 
être  attribué  à  la  porosité  d'une  si  admirable  finesse  de  la 
plaque  de  graphite.  Les  pores  ou  canaux  paraissent  être 
assez  petits  pour  empêcher  complètement  la  transpiration 
et  le  passage  en  masse. 

On  pourrait  comparer  le  graphite  à  une  espèce  de  tamis 
moléculaire  qui  ne  laisse  passer  que  des  molécules. 

Avec  une  plaque  en  stuc^  la  pénétration  des  gaz  sous 
pression  est  très-rapide,  et  les  volumes  d'air  et  d'hydrogène 
([ui  passent  dans  le  même  temps  sont  dans  le  rapport  d(; 
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I  à  29891.  Ce.  dernier  nombre  se  rapportant  à  J*hydro- 
gène  est  intermédiaire  entre  le  volume  de  transpiration 
=  2,04  et  celui  de  diffusion  =398,  et  indique  que  le 
passage  des  gaz  à  travers  le  stuc  n^est  point  un  résultat 
simple  (le  résultat  d'une  cause  unique),  mais  la  résultante 
de  deux  causes  réunies. 

Avec  une  plaque  de  biscuit,  d'une  épaisseur  de  2""",  9,  le 
volume  d'hydrogène  (l'air  étant  =  1)  atteignit  3,j54,  se 
rapprochant  donc  beaucoup  de  3,8,  nombre  exprimant 
l'effet  du  mouvement  moléculaire.  Pour  le  même  gaz,  la 
rapidité  de  passage  à  travers  le  graphite  parait  être  très- 
approximativement  proportionnelle  a  la  pression. 

On  observe  en  outre  que  l'hydrogène  pénètre  dans  le 
vide  à  travers  la  plaque  de  graphite  avec  sensiblement  la 
même  vitesse  absolue  que  lorsque  le  même  gaz  se  diffuse 
dans  l'air;  ce  fait  important  démontre  que  la  force  d'im- 
pulsion est  la  même  dans  les  deux  cas. 

La  mobilité  moléculaire  peut  donc  être  considérée  comme 
identique  avec  le  mouvement  de  diffusion  des  gaz;  le  pas- 
sage d'un  gaz  dans  le  vide  à  travers  une  plaque  poreuse, 
comme  diffusion  dans  un  seul  sens  ou  une  seule  direction, 
c'est-à-dire  comme  diffusion  simple,  et  la  diffusion  ordi- 
naire ou  le  passage  de  deux  gaz  dans  des  directions  oppo- 
sées, comme  diffusion  double,  composée  ou  réciproque. 

Atmolyse,  —  Les  considérations  précédentes  permettent 
de  prévoir  qu'on  peut  arriver  à  une  séparation  partielle 
d'un  mélange  de  gaz  et  vapeurs  de  diffusibilités  différentes, 
en  permettant  à  ce  mélange  de  se  diffuser  à  travers  une 
plaque  de  graphite  dans  le  vide.  Cette  nouvelle  méthode 
d'analyse  présentant  un  caractère  pratique  et  étant  suscep- 
tible d'applications  très-étendues,  il  paraît  convenable  de 
la  distinguer  par  un  nom  spécial  (atmolyse).  La  séparation 
sera  d'autant  plus  considérable  que  la  pression  sera  plus 
grande,  et  elle  atteint  son  maximum  en  permettant  aux  gaz 
de  se  diffuser  dans  un  vide  presque  parfait. 

1 1 . 
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Un  grand  nombre  d'expériences  furent  faites  &  ce  point 
de  vue  ;  les  plus  intéressantes  sont  sans  doute  celles  qui  ont 
rapport  à  la  concentration  de  Foxygène  de  Tair  atinosphé- 
rique.  Une  certaine  quantité  d'air  renfermée  dans  uil  lud- 
ion étant  mise  en  communication  avec  le  vide,  i  travers  qne 
plaque  de  graphite,  Tazote  devra  passer  plus  rapidement 
que  Toxygène  dans  le  rapport  de  i,o668  i  i,  et  la  propor- 
tion d'oxygène  doit  donc  devenir  plus  forte  dans  Tairqui 
n'a  pas  encore  quitté  le  ballon.  En  effet,  Taugmentation  de 
la  proportion  d^oxygène  fut  trouvée^  lorsque  le  volume  d*air 
du  ballon  s'était  réduit  de  i  volume  : 

A  0,5  volume^  de.....  0,48  pour  roo 

A  0,25  »            .  . .  » .  0,98         • 

Ao,i25  "  1 ,54         ** 

A  0,0625  «  2,02  ». 

En  d'autres  termes»  la  quantité  d'oxygène  s'était  accrue 
de  21  à  23,02  pour  100  dans  le  dernier  seizième  d'air  res- 
tant dans  le  ballon. 

Les  plus  remarquables  effets  de  séparation  furent  pro- 
duits au  moyen  du  tube  atmolyseur. 

Il  consiste  tout  simplement  en  un  tuyau  très-étroit  en 
porcelaine  ou  en  poterie  non  vernie,  tel  que  par  exemple 
un  tuyau  de  pipe  à  fumer  en  terre  de  deux  pieds  de  lon- 
gueur, fixé  au  moyen  de  bouchons  dans  un  tube  en  verre 
plus  court  et  plus  large,  de  manière  à  faire  ressembler  le 
tout  à  un  réfrigérant  de  Liebig.  Le  tube  en  verre  est  mis 
en  communication  avec  une  machine  pneumatique,  de 
manière  à  maintenir  le  vide  le  plus  complet  possible  dans 
l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  tubes. 

On  dirige  ensuite  un  courant  d'air  atmosphérique  ou 
d'un  mélange  quelconque  de  gaz  à  travers  le  tuyau  en  terre 
de  pipe,  et  on  recueille  les  gaz  à  mesure  qu'ils  se  dégagent 
de  l'autre  extrémité  du  tuyau.  Le  mélange  de  gaz  ainsi 
atmolysé  a  évidemment  diminué  de  volume,  de  toute  la 
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quantité  de  gaz  qui  a  passé,  à  travers  les  pores  du  tuyau  eu 
terre,  dans  le  tube  en  "verre  et  de  là  dans  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique.  Plus  le  courant  de  gaz  est  lent  dans 
le  tuyau  en  terre,  plus  sera  aussi  considérable  la  perte  en 
volume. 

Maiss  par  contre,  dans  le  gaz  recueilli,  les  éléments  ga-r 
zeux  plus  denses  auront  été  concentrés  dans  un  rapport 
arithmétique,  pendant  que  le  volume  total  du  mélange 
aura  été  diminué  dans  un  rapport  géométrique.  Dans  Tune 
des  expériences,  la  proportion  d'oxygène  dans  Pair  atmo- 
sphérique, qui  avait  traversé  le  tube  atmolyseur,  s'était 
élevée  à  24, 5o  pour  100,  constituant  une  augmentation 
de  16,7  pour  100  de  la  quantité  totale  d'oxygène  existant 
normalement  dans  Tair. 

En  opérant  avec  des  gaz  où  la  différence  de  densité  et  de 
diffusibilité  est  aussi  grande  que  celle  qui  existe  entre  Toxy-!- 
gène  et  l'hydrogène,  la  séparation  est  évidemment  beau- 
coup plus  complète.  Un  mélange  détonant  de  2  volumes 
hydrogène  et  i  volume  oxygène,  en  passant  par  le  tube 
atmolyseur,  fournit  de  l'oxygène  ne  renfermant  plus  que 
9,3  pour  100  d'hydrogène,  et  dans  lequel  on  peut  faire 
brûler  une  bougie  sans  provoquer  d'explosion  ;  en  opérant 
avec  un  mélange  de  volumes  égaux  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, la  proportion  de  ce  dernier  gaz  est  aisément  réduite 
de  5o  à  5  pour  100. 

Inter-diffusion^  double  diffusion  des  gaz.  —  La  con- 
struction du  diffusiomètre  a  reçu  un  perfectionnement  im- 
portant de  la  part  de  M.  le  professeur  Bunsen,  par  l'addition 
d'un  levier  arrangé  de  manière  à  soulever  ou  à  déprimer  le 
tube  dans  la  cuve  à  mercure. 

Mais  la  masse  de  stuc  faisant  fonction  de  plaque  poreuse 
dans  son  instrument  semble  être  trop  volumineuse,  et  sus- 
ceptible de  se  détacher  spontanément  des  parois  du  tube, 
lorsqu'elle  est  séchée  à  l'aide  de  la  chaleur. 
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Cet  illustre  physicien  ne  parait  d^ailleurs  plus  attacher 
une  extrême  importance  au  nombre  3^4  q^'î^  arait  obtenn 
poar  Thydrogène.  Il  est  certainement  assez  remarqoaUe 
que  dans  mes  anciennes  expériences  les  nombres  tronrés 
dépassaient  plutôt,  au  lieu  d'en  approcher  seulement,  le 

nombre  théorique  pour  l'hydrogène,   .  =  3 ,7gQ4. 

^0,6926 

En  se  servant  de  stuc  comme  diaphragme,  Ie6'Cavité$  de 
la  plaque  poreuse  forment  environ  un  quart  du  volume 
total  et  affectent  sensiblement  le  nombre  en  question^  sui- 
vant qu'elles  sont  ou  ne  sont  pas  comprises  dans  la  capacité 
de  l'instrument. 

En  commençant  constamment  la  diffusion  avec  ces  ça* 
vités  remplies  d'hydrogène,  les  nombres  actuellement  ob- 
tenus en  employant  une  plaque  de  stuc  de  la  millimètres 
d'épaisseur  et  séchée  sans  Taide  de  la  chaleur,  les  nombres 
trouvés  furent  3,783,  3,8  et  3,739.  Lorsque  le  volume  des 
cavités  du  stuc  était  ajouté  à  la  fois  à  l'air  et  à  l'hydrogène, 
les  nombres  étaient  3,93 1,  3,949  et  3,883  lorsque  cette 
addition  n'était  point  faite  à  ces  volumes. 

La  plaque  de  graphite,  au  contraire,  à  cause  de  son  peu 
d'épaisseur,  et  du  volume  trop  minime  de  ses  pores  pour 
qu'il  soit  nécessaire  d'en  tenir  compte?  ne  présente  point 
une  pareille  cause  d'incertitude.  Avec  une  plaque  de  gra- 
phite de  2  millimètres  d'épaisseur,  le  nombre  pour  le  pas- 
sage de  l'hydrogène  dans  l'air  fut  trouvé  =  3,876,  et  celui 
pour  l'hydrogène  dans  l'oxygène  =  4jI24  (au  lieu  de  4)- 

En  employant  une  plaque  de  graphite  de  i  millimètre 
d'épaisseur,  l'hydrogène  fournit  le  nombre  3^993,  l'air 
étant  I .  Avec  une  plaque  de  o"*™,5  d'épaisseur,  les  nombres 
exprimant  le  rapport  de  l'hydrogène  à  l'air  s'élevèrent 
83,984,  4î068  et49o67.  Une  pareille  divergence  entre  le 
nombre  expérimental  et  le  nombre  théorique  fut  observée 
également  en  diffusant  do  l'hydrogène  dans  l'oxygène  ou 
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dans  Tacide  carbouique ,  au  lieu  de  le  diiïuser  dans  Tair. 
Toutes  ces  expériences  furent  faites  au-dessus  du  mercure 
et  avec  des  gaz  desséchés. 

On  voit  que  les  nombres  de  ces  expériences  se  rappro- 
chent plus  de  ceux  de  la  théorie,  lorsque  la  plaque  de 
graphite  est  épaisse,  et  que  la  diffusion  se  fait  par  suite 
avec  une  grande  lenteur.  Lorsque  la  diffusion  est  très-ra- 
pide, comme  cela  arrive  avec  des  plaques  minces,  il  est 
possible  qu'il  se  forme  quelque  chose  de  semblable  à  des 
courants  dans  les  canaux  du  graphite,  courants  qui  suivent 
la  direction  de  l'hydrogène,  et  qui  dans  leur  masse  font  ré- 
trograder une  petite  quantité  d'air  ou  du  gaz  plus  lent  quel 
qu'il  soit. 

On  ne  peut  guère  se  rendre  compte  d'une  autre  manière 
de  cette  légère  prédominance  que  le  gaz  plus  léger  et  plus 
rapide  semble  toujours  acquérir  pendant  la  diffusion  à  tra- 
vers un  diaphragme  poreux. 

En  dernier  lieu,  il  apparaît  que  la  mobilité  moléculaire 
ou  diffusive  exerce  une  certaine  influence  sur  réchauffe- 
ment des  gaz  par  le  contact  avec  des  surfaces  liquides  ou 
solides  chauffées. 

C'est  le  contact  des  molécules  gazeuses  avec  une  surface 
possédant  une  température  différente  qui  parait  être  la 
condition  du  transport  de  la  chaleur  ou  du  mouvement  ca- 
lorique de  l'une  à  Tautre. 

Plus  le  mouvement  moléculaire  du  gaz  est  rapide,  plus 
sera  fréquent  le  contact  des  molécules,  plus  aussi  s'effec- 
tuera vite  la  communication  de  la  chaleur.  De  là  probable- 
ment le  grand  pouvoir  refroidissant  de  l'hydrogène  comparé 
à  celui  de  l'oxygène  ou  de  l'air.  Les  trois  gaz  possèdent  à 
volume  égal  la  même  chaleur  spécifique,  mais  un  objet 
chaud  placé  dans  de  l'hydrogène  est  réellement  touché 
3,8  fois  plus  souvent  que  s'il  se  trouvait  dans  l'air,  et 
4  fois  plus  souvent  que  s'il  était  environné  d'une  atmo- 
sphère d'oxygène. 
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Dahon  avait  déjà  atlribué  cette  propriété  refroidissante 
particulière  de  l'hydrogène  k  sa  grande  «  mobilité.  »  Cette 
même  propriété  moléculaire  de  Tbydrogène  le  recommande 
pour  Tapplication  dans  les  macUnes  à  air  où  il  s'agit  de 
chauffer  et  de  refroidir  alternativement  et  rapidement  des 
volumes  enfermés  de  gaz. 
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APPUGATION  M  U  THfiORIB  iteAHlQIIE  M  U  GBALBIII 

à  U  discissiii  des  expérimis  4e  I.  Reguik 
SDR  LA  GOlPRISSIBILITfi  MS  fiAZ; 

Pa^  m.  Athanasb  DUPRÉ, 
Profesfeur  à  U  Faculté  d«B  SeieDees  de  RennM, 


J'ai  démontré  il  y  a  plusieurs  années,  en  m'appuyant 

sur  ]e  principe  de  Tégalîté  de  rendement,  une  formule  qui 
renferme  les  lois  destinées  à  remplacer,  pour  les  gaz,  celles 
de  Mariette  et  de  Gay-Lussac.  Lorsque  la  température  de- 
meure constante,  les  volumes  ne  sont  inversement  propor- 
tionnels aux  pressions  qu'après  qu'on  les  a  tous  augmentés 
d'une  quantité  constante  c  qui  les  complète  et  que  j'appelle 
covolume.  La  relation  à  laquelle  je  suis  parvenu  est,  en 
prenant  pour  unité  le  volume  à  o  degré  et  sous  la  pression 
760, 

(0  ^•r^-==('+«')' 


elle  donne  pour  deux  expériences  faites  à  la  même  tempé- 
rature Téquation 

(Voù  Ton  déduit  la  valeur  du  covolume 

pv  —  p'  v' 

'  p  —p 
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En  multipliant  par  la  fraction  2-_,  qui  diffère  très-peu  de 

Tunité,  on  obtient  une  autre  valeur  suffisamment  appro- 
chée 

P    —P    \P^  I 

dans  laquelle  figure  la  fonction  de  M,  Regnault,  — -,  — i, 

qui  doit  être,  ainsi  que  la  différence  py — />  V,  proportion- 
nelle à  p^ — /?,  et  non  pas  nulle  comme  le  veut  la  loi  de 
Mariotte,  applicable  seulement  aux  gaz  dont  le  covolunie 
est  négligeable.  Je  n'ai  pu  encore  fixer  la  valeur  de  ce  com- 
plément, généralement  très-petit,  que  pour  quelques  gaz, 
et  cela  eût  même  été  impossible  sans  les  progrès  si  remar- 
quables que  M.  Regnault  a  fait  faire  à  l'art  des  expériences. 
Quant  aux  autres  gaz^  la  proportionnalité  dont  il  vient 
d'être  question  ne  se  montre  point  dans  les  résultats 
connus;  elle  est  altérée  par  deux  causes  d'erreurs. 

La  première,  l'action  condensante  des  surfaces,  peut  être 
jusqu'à  un  certain  point  étudiée  analytiquement  ;  mais  il  y 
a  lieu  à  distinguer  deux  cas  :  celui  où  le  gaz  est  éloigné  de 
son  point  de  liquéfaction,  et  celui  où  il  en  est  assez  voisin 
pour  que  l'attraction  en  change  Tétat.  Dans  le  premier  cas, 
que  je  considère  seul  ici,  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay- 
Lussac  donnent  une  approximation  plus  que  suffisante; 
leur  simplicité  doit  donc  porter  à  en  faire  usage. 

Soient  D' la  densité  du  solide  par  rapport  à  l'eau,  D  la 
densité  normale  du  gaz  relativement  à  Tair,  et  par  consé- 
quent — ^ sa  densité  par  rapport  à  Peau,  L'attraction 

du  solide  sur  une  molécule  gazeuse,  à  la  distance  /*,  est  évi- 
demment proportionnelle  au  produit  des  densités  par  une 
fonction  de  cette  distance  ;  elle  est  d'ailleurs  proportion- 
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nelle  à  raccroissement  de  pression  et  l'on  a 

(4)  dpz=—^^^f'r.dr 

OU,  en  intëgrant  depnis  00  jusqu'à  r  el  appelant  p^  la  pres- 
sion loin  de  la  surface, 

DP'  .      _ 

(5)  ^=,^.^.-H«x^^«'     ^'\ 

Au  contact  cette  équation  devient 

DU'  ^  Diy 

(6)  ;,.=^.«'  +  «'''  =p.A'  +  -', 

A  ayant  la  même  valeur  pour  tous  les  corps. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  poids  x  du.gas  dissi- 
mulé dans  une  tranche  d'épaisseur  dr,  c'est-à-dire  Fezcès 
du  poids  de  cette  tranche  sur  celui  d'un  même  volume  de 
fluide  situé  loin  de  la  surface,  il  est  évidemment  propor- 

lionnei  à  — ^^- ^-^ — 1 

En  substituant  la  valeur  (5)  de  p,  on  arrive  à  Téquation 

^t  le  poids  total  s'obtient  en  faisant  r=:  o;  il  est 

DD' 
Si  D,  D' et  t  varient  de  telle  sorte  que ne  change 

point,  les  équations  précédentes  conduisent  à  plusieurs  lois 
utiles  : 

i"  Le  rapport  des  pressions,  en  un  point  où  l'attraction 
est  efficace  et  loin  du  solide,  est  constant  5 
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2^  Le  poids  du  fluide  dissimulé  par  décimètre  carré  est 
proporiionuel  à  la  pression  loin  de  la  surface; 

3^  Il  est  proportionnel  à  la  densité  normale  du  gaz; 

4^  Il  est  en  raison  inverse  du  binôme  de  dilatation. 

Dans  la  plupart  des  expériences  faites  jusqu'ici,  le  corps 
solide  employé  était  le  verre  et  D'  était  à  peu  près  inva- 
riable. Pour  comparer  l'hydrogène  pris  à  o  degré  et  sous 
une  atmosphère,  à  l'azote  par  exemple,  il  faut  prendre  ce 
dernier  gaz  à  une  température  qui  donne 

0,972  ^ 

— ^^^-  =  o,o6qio, 

c'est-à-dire  à  35^7  degrés.  Si  on  l'a  chauffé  à  volume 
constant  en  partant  des  circonstances  normales,. les  poids 
dissimulés  seront  dans  le  rapport  de  0,972  à  0,06926.  Pour 
qu'ils  soient  égaux,  l'azote  devrait  encore  être  amené  à  une 
densité  quatorze  fois  plus  faible,  et  il  y  a  tout  lieu  de  pré- 
sumer que,  pour  l'hydrogène,  l'action  condensante  des  sur- 
faces doit  être  difficilement  appréciable  à  la  balance.  Quand 
l'acide  carbonique  ne  se  liquéfie  pas,  il  faut  le  prendre  à 
i44  degrés  pour  qu'il  soit  comparable  avec  l'air  à  o  degré. 
La  seconde  cause  d'erreurs  consiste  en  ce  que  le  mercure, 
en  montant  dans  les  tubes  au  moment  de  la  compression 
des  gaz,  ne  s'applique  pas  exactement  contre  le  verre;  une 
petite  couche  de  fluide  non  raclé  sépare  ces  deux  substances, 
et  elle  n'est  pas  toujours  négligeable.  Si  on  appelle  j^  le 
rapport  de  son  poids  au  poids  total  du  gaz,  et  si  on  néglige 
les  termes  du  second  degré  par  rapport  à  c  et  j",  la  rela- 
tion (3)  devient,  en  conservant/?'  pour  désigner  la  valeur 
observée, 

r,n^  760    (  pv       \       760 

On  voit  que  le  gaz  non  raclé  par  le  mercure  tend  à  augmen- 
ter numériquement  le  covolume  lorsqu'il  est  positif,  et  à  le 
diminuer  lorsqu'il  est  négatif. 

Appliquons   d'abord  ce  qui  précède  aux  résultats    (\ue 


(  '7»  ) 

donne  M.  Regnault  dans  le  tome  I"  de-  la  relation  de  ms 
expériences,  p.  148.  Il  7  indique  les  poids  i9*%53g6, 
i}i^%5845,  5**^,734^  àe  Tacide  carbonique  contenu  dans  un 
ballon  sous  les  pressions  760,  374  9 1 3,  334917*  ^01^ 
appelle  P  et  P'  deux  d'entre  eux  correspondant  aux  près* 
sions  p  et  p'^  la  relation  (a)  devient 

1*0  ^  =  7&i—i — K  * 

V  ^[p'-p) 

Klle  donne,  en  accouplant  la  première  expérience  successi- 
vement avec  la  seconde  et  la  troisième, 

0  =  0,007065    et    c=o,oo7i5i* 

La  première  valeur  est  déterminée  dans  des  circonstances 
évidemment  moins  favorables^  et  il  est  étonnant  qu^elIe 
difTèro  aussi  peu  de  la  seconde.  Cela  tient  en  partie  a  ce 
quCj  dans  cette  manière  d'étudier  la  loi  de  compressibillté 
j^  Taille  de  la  balance,  on  évite  éhlièrement  la  seconde  cause 
il'ontMirs  et  on  rend  la  première  inefficace,  puisque,  d'après 
mon  second  théorème ,  les  poids  P  et  P'  subissent  des  alté- 
rations proportionnelles  qui  sont  sans  influence  sur  la  va- 
It'ur  (lo  0  (i  i).  Cette  méthode  me  parait  la  meilleure  pour 
\\\  ntosure  des  co volumes^  on  aurait  une  grande  précision 
on  {Utgn\entant  les  ditTérences  de  tension  employées. 

A  lu  page  388,  M.  Regnault  donne,  dans  la  9®  colonne 
lin  troisième  tableau,  38  valeurs  que  prend  sa  fonction  pour 
l\n  iilo  carbonique  étudié  en  le  forçant  à  occuper  dans  un 
lon^  (ubo  u  volumes,  Tun  double  de  Tautre,  et  cela  sous  des 
pn\ss5ous  Irt^v'i-variées.  J'ai  appliqué  à  ces  i*ésultats  la  for- 
\\\\\\v  \^\s  01  j*jii  tix>uvé  des  valeurs  de  c  qui  montrent  une 
intlnonoo  do  U  stH\>nde  cause  d'erreurs  qui  croît  irréguliè- 
MMUoni   a\*v  la  pix\<sion^  la  prt^mlèrc  n'agit  point  encore 

1»  Oiio  lo  poid*  do  Tair  dissimulé  ix^ste  constant  quand  la 
)^w  oondonsanto  cl  lo  volume  diminuent,  puisque  la 
kUl  civU  d»ius  lo  nu'^uir  rappori. 

Imlôdo  L\  nn>mo  manit^ro  21  valouis  ducovolumc 
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de  rhydrogène,  au  moyen  des  nombres  contenus  dans  la 
9®  colonne  du  cinquième  tableau,  p.  igg'f  la  moyenne  est 

—  c  =  0,000554, 

et  les  écarts  sont  en  général  très-faibles.  Il  paraît  que  la 
fluidité  bien  connue  de  l'hydrogène  s'oppose  à  ce  qu'il  en 
reste  une  couche  appréciable  entre  le  verre  et  le  mercure. 
Des  résultats  contenus  dans  le  tome  II,  aux  pages  235, 
287,  238,  239,  conduisent  aux  nombres  0,0012,  0,00176, 
0,00202,  0,0064  pour  les  covolumes  dé  l'air,  de  l'oxygène, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  du  protoxyde  d'azote;  mais  les 
différences  sont  plus  grandes,  et  ces  valeurs  non  corrigées 
pour  la  seconde  cause  d'erreurs  sont  beaucoup  moins  sûres. 


NUMÉROS 

pv 

/ 

COVOLUME 

des  expériences. 

p'v' 

P  —  P 

de  l'hydrogène. 

1-  2 

• 

0,003893 

56io 

0,000627 

2—  3 

0,004062 

56i4 

0, 000660 

5      6 

0,004027 

6607 

0,000646 

6-7 

0,00^046 

56oa 

0,000649 

9-10 

0,004161 

6606 

0,000 564 

11-12 

0  ,oo53o3 

7163 

0, 000663 

12-13 

o,oo54o3 

7166 

0,000674 

13-14 

0  ,oo5364 

7ï59 

0,000669 

14-15 

o,oo5i54 

7167 

0,000547 

15-16 

0,006263 

7144 

0,000660 

16-17 

0 ,005372 

7i56 

0,000670 

18-19 

0,006743 

9^73 

0 ,000653 

19-20 

0,006797 

9273 

0,000667 

20-21 

0,006848 

9284 

0,000661 

21-22 

0,006733 

9284 

0, 000660 

22-23 

0,006693 

9^83 

0 ,000648 

24-25 

0,007673 

10617 

0,000554 

25-26 

0,007627 

io5a5 

0,000661 

26-27 

0,007696 

loSia 

0, 000666 

27—28 

0,007616 

io5io 

0, 000661 

28-29 

0,007482 

io5ao 

0,000641 

29-30 

0,007615 

10616 

0,000643 

(  «74  ) 


NUMÉROS 

^        i 

r 

COVOLCHE 

des  expériences. 

p'v' 

P'  -  P 

de  l'acide  carbonique. 

l-  2 

0,007597 

752 

0,00768 

3-  4 

0,007725 

754 

0,00779 

5-  6 

0,007636 

753 

0,00771 

7-  8 

0,008416 

752 

o,oo85i 

9-10 

0,007797 

752 

0,00788 

10-11 

0,007903 

752 

0,00799 

12-13 

o,oi23i3 

1374 

0,00681 

15-16 

o,oit294<) 

1377 

0,00714 

17-18 

o,oi3333 

1375 

0,00737 

18-19 

0,012751 

1376 

0,0070} 

20-21 

0,018973 

2082 

0,00693 

22-23 

0,019014 

2o83 

o,oo6g4 

24-25 

0,019442 

2o83 

0,00709 

26—27 

0,019465 

2o83 

0,00710 

28-29 

0,028698 

3017 

0,00723 

29-30 

0,028494 

3020 

0,00717 

32-33 

0,029017 

3020 

0,00730 

33-34 

0,028517 

3019 

0,00718 

36    37 

0,028684 

3oio 

0,00722 

38-39 

o,o35o4o 

355o 

0,00750 

39-40 

0,034763 

3552 

0,00744 

42-43 

0,034939 

355 1 

0,00748 

43-44 

0,034606 

3554 

0,00740 

46—47 

0,034763 

355 1 

0,00744 

48-49 

0,045625 

4452 

0 ,00779 

51—52 

0,045760 

4458 

0,00780 

52-53 

o,o}5o7o 

4459 

0,00768 

55-56 

0, 045685 

4453 

0,00780 

57-58 

0,066137 

5972 

0 ,00842 

60-61 

0,066101 

597» 

0,00841 

62-63 

0,084278 

7099 

0,00902 

65-66 

0,084680 

7086 

0,00908 

66-67 

0,084672 

7092 

0,00907 

69-70 

0,084310 

7075 

0,00906 

71—72 

0,099830 

7825 

0,00970 

74—75 

0,099588 

7833 

0,00967 

76-77 

0,099912 

7837 

0,00969 

79—80 

0,099459 

7841 

0,00964 

(  175  ) 
SUR  LE  TRAVAIL  MÉCANIQUE  ET  SES  TRANSFORMATIONS; 

Par  m.  Athanase  DUPRÉ, 

Professeur  à  la  Faculié  des  Sciences  de  Rennes  (i). 


PREMIÈRE  PARTIE. 

PRÉLIMINAIRES,    NOTATIONS,    LOIS. 

l-i  Beaucoup  de  travaux  remarquables  ont  été  déjà  publiés 
sur  le  sujet  traité  dans  ce  Mémoire,  les  savants  se  sont  par- 
tagés en  groupes  soutenant  les  idées  anciennes  ou  accep- 
tant plus  ou  moins  complètement  les  principes  nouveaux; 
de  là  des  mélbodes  de  calcnl  variées  et  par  suite  des  résul- 
tats peu  concordants.  Il  m'a  paru  nécessaire,  pour  avancer 
la  fin  de  ce  grand  débat,  de  partir  sans  restriction  aucune 
des  idées  presque  généralement  admises  aujourd'hui,  d'en 
déduire  des  conséquences  nombreuses,  sans  les  appuyer  sur 
les  formules  trouvées  par  des  calculateurs  encore  imbus 
des  idées  anciennes,  qu'ils  y  ont  laissé  pénétrer,  quelquefois 
même  sans  s'en  apercevoir.  Cette  méthode,  que  plusieurs 
ont  adoptée  et  que  d'autres  ont  qualifiée  d'illogique,  me 
semble  inattaquable  si  on  ne  perd  point  de  vue  qu'une  hypo- 
thèse ne  peut  finir  par  passer  à  l'état  de  vérité  certaine  qu'au* 
tant  que  les  conséquences  auxquelles  elle  conduit  se  véri- 
fient toutes  etqu'on  démontre  ensuite  que,  réciproquement, 
l'exactitude  des  déductions  entraine  celle  du  principe. 

Je  m'appuierai,  sans  les  décrire  en  détail  ni  les  discuter, 
ce  qui  a  été  fait  très-^habilement  à  plusieurs  reprises,  sur 
les  expériences  fondamentales  qui  prouvent  que  toutes  les 
fois  que  de  la  chaleur  ou  du  travail  mécanique  se  transfor- 
ment l'un  en  l'autre,  une  calorie  correspond  à  un  nombre 
invariable  E  de  kilogramme  très,  quelles  que  soient  les  cir- 
constances. Je  sais  ce  qu'elles  laissent  à  désirer;  je  connais 
les  objections  faites  à  la  conclusion  qui  en  a  été  tirée  ;  mais, 

(i)  Frcscnlc  à  PAcademie  des  Sciences  le  19  mars  ibûo. 
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ainsi  que  je  Tai  dil  plus  haut,  je  considère  raccepUtion 
provisoire  de  ce  principe  fondamental  comme  indispensable 
aux  progrès  de  cette  partie  importante  de  la  mécanique 
théorique,  et  je  laisse  à  chacun  le  soin  de  le  prendre  comme 
bien  établi  par  ces  expériences  ou  comme  une  hypothèse 
qu'elles  rendent  au  moins  très-probable.  En  voici  l'é- 
noncé : 

Lorsque  de  la  chaleur  qui  disparaît  ne  se  transfbnne 
point  en  électricité^  magnétisme^  lumière j  au  peut-être  en 
quelque  autre  modification  encore  inconnue  comme  le  m- 
rait  la  lumière  si  le  Créateur  nous  auait  refusé  F  organe  de 
la  vue,  elle  équivaut  exactement  au  travail  produit^  et 
réciproquement. 

2.  Quand  un  corps  éprouve  une  modification  thermi- 
que et  non  chimique,  son  volume  peut  rester  invariable 
ou  éprouver  un  changement. 

Dans  le  premier  cas,  je  désignerai  par  c  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  i  degré  centigrade  (ther- 
momètre à  air)  la  température  d'un  kilogramme  de  ce 
corps;  c'est  la  capacité  à  volume  constant.  Les  molécules 
ne  changeant  pas  de  distances  et  le  corps  ne  pouvant  agir  au 
dehors,  il  n'y  a  ni  travail  extérieur  ni  travail  intérieur;  la 
chaleur  donnée  ou  reçue  a  pour  expression  QcJ,  si  les  cir- 
constances permettent  de  ne  pas  tenir  compte  des  variations 
de  c  avec  la  température;  Q  désigne  le  poids  en  kilo- 
grammes et  d  la  variation  de  température. 

Dans  le  second  cas,  la  chaleur  donnée  ou  reçue  produit 
trois  effets  : 

i"  La  variation  de  température; 

•Ji"  Le  travail  extérieur; 

\V^  Le  travail  intérieur; 
ri  «Mîïte  énuraéraiion  conduit  à  trouver  son  expression  avec 
lie  lorsqu'on  admet  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
\  comme  suffisamment  approchées  pour  une  première 
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approximation  (*).  Je  désignerai  le  travail  intérieur  par  T 
en  y  joignant  des  indices  marquant  les  températures  extrê- 
mes :  T|  est  le  travail  total  pour  un  kilogramme  passant 
de  t^  à  t'^  à  pression  constante,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, par  exemple.  On  conçoit  facilement,  au  reste,  que 
cette  notation  peut  servir,  et  on  en  verra  des  exemples,  à 
exprimer  le  travail  moléculaire  correspondant  à  un  cban- 
gement  de  volume  produit  par  une  cause  autre  que  la  cha- 
leur :  si  un  kilogramme  de  mercure,  soumis  à  deux  pres- 
sions différentes,  prend  sans  changer  de  température  les 
volumes  qu'il  aurait,  sous  la  pression  atmosphérique,  à  t^ 

et  t'**,  le  travail  intérieur  total  a  encore  pour  expression  T,  y 
car  ce  travail  dépend  uniquement  du  changement  de  dis- 
tance des  atomes  et  non  de  la  cause  de  ce  changement. 
On  peut  diminuer  considérablement  la  difficulté  que 
présente,  dans  beaucoup  de  cas,  la  recherche  des  trois  par- 
lies  de  l'expression  de  la  chaleur  donnée  ou  reçue  par  un 
corps,  en  remarquant  que  la  première  est  nulle  pendant  le 
passage  de  Tétat  solide  à  Tétat  liquide  ou  de  1  état  liquide  à 
l'état  gazeux,  et  que  la  dernière  est  négligeable  dans  les 
gaz,  puisque,  en  décuplant  de  volume,  ils  ne  changent  pas 
finalement  de  température  lorsqu'on  ne  leur  fait  accomplir 
aucun  travail  extérieur  •,  dans  cette  expérience,  on  observe- 
rait un  abaissement  de  température  si  les  atomes  n'étaient 
pas  assez  écartés  déjà  pour  qu'un  accroissement  de  distance 
nouveau  correspondît  à  un  travail  intérieur  négligeable. 
Enfin  le  travail  extérieur,  que  j'appellerai  travail  atmo- 
sphérique quand  les  corps  changeront  de  volumesous  la  pres- 
sion G", 76,  est  toujours  facile  à  calculer  par  les  règles  con- 


(*)  Dans  une  seconde  approximation  je  ferai  connaître  les  lois  qui  doi- 
▼ent  les  remplacer  ainsi  que  les  résultats  qu^on  obtient  en  ne  supposant 
plus  les  capacités  constantes  et  en  tenant  compte  du  travail  intérieur  dû 
aux  changements  de  température  en  môme  temps  que  des  petites  quantités 
négligées  d^abord.  ' 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phrs.y  4*' série,   t.  l**".  (Février  186^)  ^'>' 
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nues  et  très-souvent  négligeable;  c'est  environ  un  ,^^\,^ 
de  calorie  pour  1  kili^ramme  d*eau  s^échauflfant  de  i  d^ré 
dans  les  circonstances  ordinaires. 

3.  Pour  montrer  tout  de  suite  Futilité  de  ces  remarques, 
considérons  le  passage  de  i  kilogramme  d'an  corps  de  Tétat 
liquide  à  Fétat  de  vapeur  à  la  température  t,  et  désignons 
par  Lf  la  chaleur  latente.  Puisque  la  température  ne  varie 
pas,  la  chaleur  reçue  par  le  corps  a  une  expression  com- 
posée de  deux  parties  seulement  : 

Ici  Tj*^  désigne  des  kilogrammètres.  Je  supposerai  quel- 
quefois cette  quantité  exprimée  en  calories,  mais  il  n\ 
aura  jamais  de  doute  possible  :  E  est  Féqui valent  mécani- 
que de  la  chaleur.  La  première  partie  est  suffisamment  dé- 
terminée par  la  connaissance  de  la  température  <;  carie 
corps,  une  fois  parvenu  à  Fétat  de  vapeur,  peut  changer 
de  volume  n'importe  par  quelle  cause,  sans  qu'il  y  ait  un 
travail  intérieur  appréciable,  de  sorte  que  son  volume  est 
désormais  indifférent.  Quant  à  la  seconde  partie,  elle 
résulte  d'un  calcul  ordinaire  et  facile  :  supposons ,  pour 
fixer  les  idées ^  le  kilogramme  de  liquide  contenu  dans 
un  vase  invariable,  ayant  pour  base  i  mètre  carré;  admet- 
tons qu'il  pousse  un  piston  pendant  qu'il  se  gazéifie; 
P=r  10339,6  kilogrammes  étant  la  pression  sur  i  mètre 
carré  lorsque  la  tension  est  capable  de  faire  équilibre  à 
une  colonne  de  0,76,  elle  sera 


0,76 


dans  le  cas  actuel,  en  appelant  h  la  mesure  de  la  tension 
maximum  à  t^.  Pour  obtenir  le  travail  extérieur  produit, 
M  faut  la  multiplier  par  Fespace  parcouru,  qui  est  ici  le  vo- 
ie lie  la  vapeur  considéré  comme  abstrait,  puisqu'elle 
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occupe  un  cylindre  de  base  i,  et  que  le  volume  du  liquide 
est  négligeable  par  rapport  à  celui  de  la  vapeur.  Or  ce  vo- 
lume a  pour  expression 

I  -H  af     0,76 
l,3D         A     ' 

D  désignant  la  densité  de  la  vapeurpar  rapport  à  l'air.  i*^^*,3, 
ou  plus  exactement  i ,  29318,  est  le  poids  de  i  mètre  cube 
d'air  à  o  degré  et  sous  la  pression  o",76. 

Pour  le  même  liquide  à  la  température  t',  on  a  la  nou- 
velle équation 

^^"-^i     ^       ,,3D      ' 
et,  en  retranchant,  on  trouve  la  relation 

{,.)  Tf  =  E{L.  -  W)  +  ^'l''.~'^ 

qui  permet  de  calculer  le  travail  moléculaire  ou  intérieur 
total  pour  I  kilogramme  passant  de  t^  à  lf^,  lorsqu'on  con- 
naît les  deux  chaleurs  latentes  correspondantes  à  ces  tem- 
pératures. 

Maintenant  désignons  par  c'  la  capacité  du  liquide  telle 
qu'on  la  conçoit  ordinairement,  c'est-à-dire  à  pression 
constante;  la  chaleur  employée  à  faire  passer  le  corps  sous 
la  pression  atmosphérique  de  t^  à  t^°  est  c'  (t^  —  t)]  elle  a 

t' 
pour  expression  c(lf  —  t)  -+-  -^  puisque  le  travail  extérieur 

est  négligeable,  et,  en  rapprochant  de  l'équation  (2)  la  va- 
leur qui  en  résulte  pour  T[  ,  on  arrive  ainsi  à 

(3)  Tf  =  (c'-.c)(^  — OK 

(4)  r/— c  = 


t'-^t  i,3t)K 


•,,p 
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L^ëquation  (3),  quand  on  y  fail  l'  =  /  +  i,  exprime  que 
la  capadtë  k  volume  constant  c,  la  seule  qui  mérite  ce 
nom  puisque  seule  elle  indique  une  quantité  de  chaleur 
existant  réellement  dans  le  corps,  n'est  surpassée  par  la 
capacité  </  telle  que  la  définissent  et  la  mesurent  les  phy- 
siciens, que  de  la  quantité  précisément  correspondante  au 
travail  moléculaire  intérieur  effectué;  on  aurait  pu  Técrire 
immédiatement,  c^est  une  application  du  principe  fonda- 
mental (§1). 

LVnjuation  (4)  permet,  lorsqu^on  connaît  les  chaleurs 
latentes,  de  calculer  c,  que  les  expérimentateurs  les  plus 
hahiles  n*ont  pu  déterminer  par  des  observations  di- 
rectes. 

A.  Lorsquton  considère  un  corps  gazeux  ou  une  vapeur 
ayant  c  pour  capacité  vraie  ou  à  volume  constant,  kc 
pour  capacité  i  pression  constante,  et  qu'on  applique  le 
principe  fondamental,  on  arrive  tout  de  suite  à  l'équation 

(5)  Ac  =  c+      ^"^ 
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déjà  connue.  Elle  exprime  que  la  chaleur  fournie  à  un 
ga*  pour  élever  sa  température  de  i  degré  à  pression  con- 
stante se  compose  de  la  chaleiîr  c,  qui  sert  véritablement 
H  élever  la  température,  plus  de  la  chaleur  transformée  en 
travail  extérieur  qu'on  noyime  à  tort  chaleur  latente  puis- 
quVIlc  n'existe  plus  à  l'état  de  chaleur. 

L(\s  expériences  de  M.  Regnault  ont  montré,  contraire- 
luont  à  ce  qui  avait  été  déduit  des  anciennes  idées  sur  la 
t  liahnuN  que  la  capacité  des  gaz  à  pression  constante  kc 
tnI  srnslbloinent  indépendante  de  la  température  et  de  la 
prcNHioii  ;  réqiiation  (5)  fait  voir  qu'il  en  est  de  même  par 
conîiiH|ttrnl  pour  la  capacité  vraie  c. 

*  >u  p»*ut  rouKuquer  aussi  que  la  quantité  de  chaleur  né- 

n*  pour  ch*>ci'  (le  i  degré,  à  pression  constante,  la 

llUlH^  de  I  nuNtre  cube  d'un  gaz  simple  quelconque 
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dans  les  circonstances  normales,  a  pour  expression  le  se- 
cond membre  de  Téquation  (5)  multiplié  par  i  ^3D,  c'est- 
à-dire 

Pa 


Elle  est  constante  d'après  la  loi  de  Dulong  -,  il  en  est  donc 
de  même  de  i  ,3  De,  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
élever  de  i  degré  la  température  de  i  mètre  cube  d'un  gaz 
simple  quelconque  à  volume  constant. 

Pour  un  décalitre,  cette  quantité  correspond  à  fort  peu 
près  à  I  kilograramètre,  et  il  serait  commode  de  la  prendre 
pour  unité  de  chaleur  afin  de  simplifier  les  calculs  si  l'em- 
ploi des  gaz  chauds  venait  à  prévaloir  en  mécanique. 

5.  Dans  tout  changement  thermique,  la  chaleur  trans- 
formée en  travail  ou  en  force  vive  dépend  des  circon- 
stances extérieures,  qui  peuvent  beaucoup  varier;  à  cause 
de  cela,  il  me  semble  préférable,  dans  la  recherche  des  lois 
relatives  aux  capacités,  de  considérer  les  capacités  à  volume 
constant  afin  d'éliminer  ce  qui  est  étranger  à  l'élévation 
de  température. 

Lorsqu'un  gaz  n  est  pas  simple,  on  peut  considérer 
d'abord  un  mélange  de  ses  éléments  capable  de  former 
après  la  combinaison  i  mètre  cube  du  composé  dans  les 
circonstances  normales;  d'après  la  loi  de  Dulong,  on  trouve 
très-facilement  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle-r 
ver  de  i  degré  la  température.  Par  exemple,  i  mètre  cube 
d'hydrogène  et  ^  mètre  cube  d'oxygène  exigent,  c  étant  la 
capacité  de  l'air  à  volume  constant,  i  ,5  Xi  ,3  c^,  et  il  en 
serait  de  même  si  le  mélange  était  amené  à  i  mètre  cube 
par  un  changement  de  pression.  Il  n'est  pas  évident,  sans 
doute,  qu'après  la  combinaison  il  faudra  précisément  la 
même  quantité  de  chaleur  pour  une  même  élévation  de 
température,  mais  cette  hypothèse  est  la  plus  simple  et  la 
plus  probable,  à  priori^  quand  on  regarde  la  chaleur  comme 
la  somme  des  forces  vives  des  molécules.  Elle  conduit  à 


r 


resprcssioi)  de  la  lapacilti  à  volu 
slance  gaieuse  quelconque, 

(6)  ^' 

V  désignant  le  nombre  des  volumes  des  éléments  néces- 
saires pour  former  un  volume  du  corps  considéré;  pour 
l'acide  chlorhjdrlque,  par  exemple,  c'esi  i  comme  pour 
toutgaz  simple. 

Il  est  facile  d'obtenir  ensuite,  au  moyen  de  l'équation  (5), 
la  capacité  à  pression  constante,  et  de  la  comparer  avecla 
valeur  trouvée  par  l'observation.  J'ai  obtenu  pour  plu- 
sieurs gaz  et  vapeurs  des  vérifications  satisfaisantes. 

SECONDE  PARTIE. 

TBÉOBIE    DES  MACHINES  inERHIQXTES.   LOIS    flODTELLES. 

VÉRIFICiTIOKS. 

6,  Sans  préciser  en  aucune  manière  ce  en  quoi  consiste 
la  chaleur,  il  n'est  pas  possible  aujourd'hui  (alors  même 
qu'on  douterait  de  la  constance  du  nombre  E)  de  refuser 
d'admettre  sa  transformation  en  travail  ou  en  force  vive. 
U  en  résulte  évidemment  que  la  cbaleur  est  elle-même  une 
force  vive  qui  ne  peut  résider  qtie  dans  les  molécules  des 
corps  ou  daus  les  molécules  d'un  fluide  particulier  logé 
dans  les  pores.  Ne  voulant  rien  supposer  que  l'on  puisse 
contester,  je  laisse  cette  question  indécise  aussi  bien  que 
ce  qui  a  rapport  à  la  nature  des  mouvements  très-peu  éten- 
dus des  molécules.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  évident  qu'une 
machine  thermique  ne  peut  être  parfaite,  c'est-à-dire  ne 
peut  permettre  d'éviter  toute  perte  de  force  vive,  qu'autant 
qu'on  s'abstient  d'y  mettre  en  contact  des  coi^s  présentant 
des  difTérences  de  température  ou  de  tension  finies;  les 

{*)  UncdilTérence  de  tension  cause  des  cbocg  apris  lesquels  il  j  a  contact 
!s  difTérrnU's,  g[  ou  |jcu1  biipprimer  l:i  seconde 
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corps  chauds  ne  doivent  s^  refroidir  que  par  degrés  insen- 
sibles, et  c'est  'pour  n'avoir  pas  respecté  ce  principe  qu'on 
n'a  pu  ariver  à  une  comparaison  complètement  satisfaisante 
entre  les  diverses  machines  thermiques,  en  particulier 
entre  les  machines  à  vapeur  et  les  machines  a  gaz  chauds. 
On  verra  plus  loin  que,  contrairement  à  ce  qui  a  été  avancé 
à  diverses  reprises,  elles  ne  sont  ni  plus  ni  moins  avanta- 
geuses théoriquement  les  unes  que  les  autres.  Je  supposerai 
des  corps  parfaitement  perméables  et  d'autres  complètement 
imperméables  à  la  chaleur,  afin  d'établir  d'abord  la  théorie 
pure;  j'admettrai  aussi  qu'au  moyen  de  toiles  métalliques 
ou  de  tuyaux,  en  nombre  extrêmement  grand ,  environnés 
de  liquide,  on  peut  enlever  à  un  corps  toute  la  chaleur  qui 
l'avait  porté  de  t\  à  t^'^ti'^  c'est  ce  que  j 'appellerai  emma* 
gasiner  la  chaleur  de  t^  à  t^  uniformément.  Enfin,  si  on 
dispose  d'un  nombre  quelconque  de  calories  à  la  tempéra- 
ture constante  fs,  on  pourra  aussi  les  emmagasiner  sans  les 
céder  à  des  corps  de  températures  décroissantes,  en  les  em- 
ployant, par  exemple,  à  produire  à  t\  une  vapeur  qui  par 
sa  condensation  les  rendra  au  besoin.  Tout  cela  sera  sup- 
posé pouvoir  être  effectué  sans  perte,  et  les  résistances  nui- 
sibles, le  frottement,  etc.,  seront  aussi  supposées  négli- 
geables. Quoiqu'il  soit  impossible  aux  praticiens  de  réaliser 
ces  conceptions  d'une  manière  absolue,  et  que  des  raisons 
de  commodité  puissent  rendre  préférables  les  unes  aux  au- 
tres des  machines  thermiques  de  même  valeur  théorique, 
il  n'en  est  pas  moins  très-utile  d'établir  la  théorie  pure, 
non-seulement  pour  l'avancement  de  la  science  et  la  décou- 
verte des  lois  qui  régissent  la  matière,  mais  encore  pour  la 
pratique  elle-même  qui  voit  dans  quelle  direction  elle  peut 
espérer  de  plus  grands  avantages. 

7.  A  quelques  exceptions  près,  dans  les  machines  ther- 
miques parfaites  l'ordre  des  opérations  peut  être  renversé, 
et  ces  machines  peuvent  servir  indifféremment  pour  obte- 
nir de  la  chaleur  si  ou  leur  donne  du  travail,  ou  du  travail 
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si  on  leur  donne  de  la  chaleur  ;  les  calculs  faits  pour  l'un 
de  ces  deu:s  cas  sont  exactement  applicables  au  cas  inverse. 
Prenons  pour  premier  exemple  une  machine  à  produire, 
au  moyen  de  la  compression  d'un  gaz,  de  la  chaleur  à 
température  constante  t^ ,  supérieure  à  la  température 
ambiante  t^  et  non  du  froid  en  même  temps.  Supposons 
I  kilogramme  d'un  gaz  renfermé  dans  un  corps  de  pompe 
invariable  ayant  i  mètre  carré  pour  base;  soit  x  la  lon- 
gueur ou  le  volume  qui,  considéré  comme  abstrait,  est 
exprimé  par  le  même  nombre;  soit  h  la  tension  et  t  la 
température   à    un    instant  quelconque.    En  remarquant 

que  le  volume  est  — 07:  à  o  degré  et  sous  la  pression  0,76, 

si  on  désigne  par  D  la  densité,  on  tire  des  lois  connues 

/fx         I  -4-  a^ 


(7) 


0,76        i,3D 


Premier  moui^ement,  —  A  l'aide  du  travail  fourni  par 
un  moteur  et  d'un  communicateur  à  volant,  on  comprime 
pour  atteindre  la  température  fa  =  fj  -f-  J;  le  travail  total 
dépensé  se  transforme  en  chaleur  et  a  pour  expression  en 
calories  ccJ,  c  étant  la  capacité  vraie,  c'est-à-dire  à  vo- 
lume constant,  du  gaz  employé.   Le   travail  élémentaire 

est ^-—  ;  il  égale  la  chaleur  c  dt  qui  en  résulte,  ce  qui 

donne,  en  substituant  la  valeur  de  h  tirée  de  l'équation  (7), 

Pafi  4-  OLt)    dx 
i,oD£c       X 

ou,  à  cause  de  la  relation  (5), 


X  l   -h  (X.t 


En  appelant  Xi  la  valeur  de  x  qui  correspond  à  la  tempé- 
rature ambiante  /i  et  Xi  celle  qui  correspond  à  la  tempe- 
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rature  (iuale  t^  et  intégrant,  on  trouve  sans  difficulté 


(8) 


(^  _  ,)  log  ^=  log  1±^'  =  log(l  +  a.*), 


;  aCi  se  re- 


«i  représentant,  pour  abréger,  la  fraction 

duit  à  a  dans  le  cas  particulier  où  <]  =  o,  pour  lequel  est 
calculé  le  tableau  suivant;  alors  d  se  confond  aussi  avec  t^. 
Cette  équation  montre  que  la  tension  primitive  et  la  quan- 
tité de  gaz  sont  sans  influence  sur  la  température  pro- 
duite. Aweck —  I  =  0,4»  voici  les  résultats  qu'on  obtient 
en  représentant  Xi  par  loo. 
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Ils  sont  très- différents  de  ceux  'que  donne  la  formule 
trouvée  sans  tenir  compte  de  la  conversion  du  travail  en 
chaleur  5  malheureusement  je  ne  connais  aucune  série  d'ex- 
périences faites  dans  des  conditions  convenables  pour  qu'on 
puisse  les  soumettre  à  des  vérifications  satisfaisantes  (*). 

Second  moui^ement.  — On  continue  à  comprimer  jusqu'à 
un  volume  donné  x^  ;  mais  on  emmagasine,  à  température 
constante  /a,  la  chaleur  à  mesure  qu'elle  se  produit.  Le 


travail    élémentaire   est ttt.  ou 


P(i-f-  ait)  dx 

•  — en 


o,76E  i,3DE       X 

substituant  la  valeur  de  h  fournie  par  l'équation  (7)  quand 

(*)  Depuis  la  préseiitaiion  do  ce  Mémoire  à  PAcadémie  j''ai  fait  avec 
M.  Malaguli  des  expériences  pour  combler  colle  lacune  {^Annales  de  Chimie 
el  de  Physique,  3''  série,  t.  LXVII,  p.  359). 
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on  y  fait  t=fi.  Le  travail  total  de  x^  à  x^  est,  à  cause  de 
la  relation  (5), 

(9)  L_^^M{^—  O^logJ. 

M,  dont  le  logarithme  est  0,3622157,  permet  d'employer  le 
logarithme  ordinaire  au  lieu  du  logarithme  népérien.  Cette 
formule  conduit  à  la  loi  que  Dulong  a  constatée  par  expé- 
riences, relativement  aux  quantités  de  chaleur  produites 
par  la  compression  de  diverses  substances  gazeuses  consi- 
dérées à  une  même  température  et  sous  une  même  pression. 
Troisième  moui^ement.  —  On  laisse  dilater  jusqu'à  ce 
que  la  température  soit  passée  de  t^  à  t^  et  le  volume  de 
0:3  à  j?4^  le  travail  égale  la  chaleur  cd  qui  disparait,  et  on 
retrouve  ce  qui  a  été  dépensé  dans  le  premier  mouvement, 
de  sorte  qu'on  peut  ne  tenir  compte  ni  de  Tun  ni  de  Tautre. 
Le  volume  x^  se  trouve,  comme  Xf  dans  le  premier  mou- 
vement^ au  moyen  de  Téquation 

(10)  (A-_i)log^  =  log(î-f-a,5j 

qu'on   peut  même   écrire  par  analogie.   La   comparaison 
de  (10)  avec  (8)  montre  .qu'on  a 

/       x  X\  X^  Xi  Xx 

(il)  —  =  —     ou     —  =  — • 

Quatrième  moui^ement.  —  On  laisse  dilater  le  gaz,  qui 
passe  du  volume  x^  au  volume  x^  5  mais  on  le  maintient  à 
la  température  ti  au  moyen  des  corps  ambiants  qui  lui 
fournissent  de  la  chaleur-,  ceci  a  la  plus  grande  analogie 
avec  ce  qui  se  passe  pendant  le  second  mouvement,  et  on 
trouve  de  même  pour  travail  transmis  au  volant 

M  (a-  —  i)c log  —9 

a  x^ 

pu 

(12)  M  (  X-  —  I  )  c !  log  — • 

a  x^ 


/ 
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Après  ce  quatrième  mouvement  tout  recommence.  Ou 
peut  concevoir  derrière  le  piston  un  vide  ou  l'atmosphère 
dont  le  travail  se  détruit  finalement,  ou  encore  supposer 
une  machine  à  double  effet  ]  mais  cela  n'offre  aucune  im- 
portance pour  la  théorie. 

En  fin  de  compte,  la  dépense  de  force  vive  du  volant, 
estimée  en  calories,  est  Texcès  de  (9)  sur  (12),  ou 

(i3)  M(A  — i)c5.1og-. 

Le  rendement  de  la  machine,  c'est-à-dîre  le  rapport  R  du 
travail  dépensé  par  le  moteur  estimé  en  calories,  à  la  cha- 
leur emmagasinée  et  disponible,   est  M(k —  i)c$.  log  — 

divisé  par  M  (A  —  i  )  c *  log  — >  ou 

(4)  R  = 


I  4-  oLti        I  +  aïo 

Conclusion.  —  Pour  obtenir  au  moyen  d'une  telle  ma- 
chine un  certain  nombre  de  calories  à  température  con- 
stante tj,  il  faut  dépenser  une  quantité  de  travail  qu'on 
obtient  en  multipliant  par  R,  et  aussi  par  E  quand  on  veut 
l'exprimer  en  kilogrammètres  ^  ce  même  rapport  doit  être 
employé  dans  la  machine  inverse. 


^m                {     )          ^^^M 

Tabltau  îles  valeurs  de  «  *■'  tl  /«"û/-  t,  =  o  et  l,  =  i.    HH 
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En  considérant  ce  tableau  on  peut  être  surpris  au  pre 

micr  moment  de  voir  que,  quand  il  s'agit  de   porter  un 

orps  ( 

coà 

odes 

es  ave 

c  une 

quamité  de  [ravail 

coirea 

pondante  à  une  caloiie,  on  peut  obtenir  théoriquement 
28,:i5  calories,  tandis  qu'on  a  trouvé  très-beau  le  résultat 
de  MM.  Mayer  et  Beaumnnt  qui  obtenaient  par  le  froiie- 
ment  un  résultat  cinquante  fois  moindre.  Mais  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  la  machine  de  ces  messieurs  servait  à 
transformer  le  travail  en  chaleur,  el  qu'en  conséquence  elle 
11c  pouvait  rendre  théoriquement  que  i  pour  i,  et  beau- 
coup moins  en  pratique  ;  tandis  que  dans  celle  dont  il  vient 
d'être  question,  outre  une  calorie  qui  provient  théorique- 
ment de  la  transformation  du  travail  en  chaleur  lorsqu'on  a 

dépensé  E  kilogramme  très,  il  y  a  -  —  i  calories  emmaga- 
sinées qui  sont  fournies  par  les  corps  ambiants.  Pour  les 
faibles  différences  de  température,  cette  machine  méiïte 
plulôt  le  nom  de  machine  à  déplacer  la  chaleur  que  celui 
de  machine  destinée  à  en  produire  par  la  transformation  du 
travail.  Au  reste,  h'  tableau  fait  voir  qu'elle  est  très-avania- 
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geuse  dans  un  sens  pour  les  faibles  différences,  et  dans  le 
sens  contraire  pour  les  grandes  ;  si  on  veut  obtenir  du  tra- 
vail en  lui  donnant  de  la  chaleur,  il  faut  employer  des 
différences  de  température  aussi  grandes  que  possible. 

8.  Second  exemple.  —  Même  machine  employée  à  pro- 
duire de  la  chaleur  répartie  uniformément  de  t^  à  t^  et  non 
du  froid  en  même  temps. 

Premier  moui^ement.  —  On  comprime  comme  dans  le 
cas  précédent;  mais  on  emmagasine  ensuite  la  chaleur 
cSde  fj  à  fi  uniformément;  l'équation  (8)  donne  toujours 
le  rapport  du  volume  primitif  x^  au  volume  x^  auquel  il 
faut  amener  le  gaz. 

Second  moui^ement.  —  On  laisse  dilater  en  maintenant 
la  température  t^  au  moyen  de  la  source  indéfinie  de  cha- 
leur ambiante  (air  atmosphérique  ou  eau,  par  exemple)  qui 
fournit  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  compenser 
le  travail  produit.   Le  travail  élémentaire  a  toujours  pour 

expression 

Vhdx  P(i-f-a/,)    dx 

o,76E  i,3DE        a: 

En  profitant  de  la  relation  (5)  et  intégrant,  on  trouve 


qui  devient 


M(/--i)cI±:^iog^, 

a  Xi 


—  log(i4-a,^) 
«1 


à  cause  de  la  relation  (8).  Dans  Tiniégratiou  le  volume  est 
supposé  redevenir  ce  qu'il  était  d* abord;  cela  est  nécessaire 
pour  que  le  jeu  de  la  machine  puisse  se  reproduire  pério- 
diquement. 

Le  rapport  R'  du  travail  dépensé  en  fin  de  compte  par  le 
volant  sur  lequel  agit  le  moteur,  à  la  chaleur  emmagasinée, 
est 
(.5)  R'  =  ,_M'Mi±f[li). 

OCiO 
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Conclu  t.  —  Pour  obtenir  dans  ces  ciroonslances  un 
nombre  ""  x)n(jne  de  calories,  il  faut  dépenser  un  travail 
dont  on  ent  la  valeur  cit  multipliant  par  R';  dans  la 

question        ^rse  on  multiplie  par  — ,■ 

En  dévc  ipant  le  logarithme  népëricD,  on  voit  que  pour' 
5  intinimciii  petit  on  a 


R  est  doubl 
iQ  ou  20  degré 
bleau  SUIT) 


lême  à  peu  près  josqu'i     j 
r,  =^  î  on  obtient  le  la-     ' 


'. 

R' 

w 

H' 

5 

o.oogr 

M0,a4 

3oo 

o,35G 

3,0, 

55, iS 

400 

0,335 

a. 60 

m 

o,a35 

>B,57 

5oo 

0.43Ï 

a,3[ 

So 

0,08a 

600 

0,47a 

100 

0,148 

6,7s 

700 

o,5o5 

..98 

ÛOO 

o,a5o 

4,00 

Soo 

0.533 

Remarque.  —  Il  y  aurait  lieu  à  considérer  mainteDanl 
deux  machines  analogues  aux  deux  précédentes  et  destinées 
à  produire  du  froid  j  puis  deux  antres  produisaQt  en  même 
temps  de  la  chaleur  et  du  froid;  elles  mériteraient  encore 
le  nom  de  machines  à  déplacer,  surtout  pour  de  faibles 
diSëreaces  de  température.  Je  supprime  ces  détails  malgré 
leur  importance  pratique,  parce  qu'ils  n'offrent  aucune 
difficulté  après  ce  qui  vient  d'être  dit. 
1-  9.  Troisième  EXEMPLE.  —  Machine  à  vapeur  théorique- 
ment parfaite. 

Premier  temps.  — 11  est  fourni  à  la  chaudière  qui  est  à  /* 
unequantitéde  chaleur  L,,  pour  vaporiser  1  kilogrammede  li- 
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•  1         j  /  \  I  J  ^         o,76(H-arî) 

qui^e  et  donner  (7)  un  volume  de  vapeur  x^  =  — - — JjT-, 

qui  pousse  le  piston  et  lui  fait  accomplir  avant  la  détente 

un  iravaiJ  ^r;  ou 

o,76E 

Second  temps.  — Dans  la  détente  ordinaire,  le  refroidis- 
sement produit  la  condensation  d'une  partie  de  la  vapeur. 
Pour  éviter  cette  imperfection,  je  suppose  le  corps  de 
pompe  parfaitement  perméable  et  j'admets  que  la  tempéra- 
ture est  maintenue  à  la  température  t.^  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
pris  un  volume  x^  qui  sera  déterminé  un  peu  plus  loin.  Le 

travail   élémentaire  est  toujours  ^,  et  l'équation  (7) 

donne 

h  l-h  OLti 

0,76       i,3Dx 
On  a  donc  pour  le  travail  total^  qui  est  nul  quand  x  =  x^^ 

(•')  .,3DE      '°gr.     *"•     M(/-,)c-— log-. 

Troisième  temps.  —  La  détente  continue  jusqu'à  ce  que 
la  température  devienne  ^1  et  la  tension  h^ ,  ce  qui  est 
rendu  compatible  par  un  choix  convenable  de  x^  ;  la  vapeur 
ne  reçoit  pas  de  chaleur,  le  travail  exécuté  est  cS.  Si. on 
reproduisait  ce  mouvement  du  piston  en  sens  contraire,  on 

•I  o.nôfi -4- a/|  )  ,  1         ^  1. 

passerait  de  Xi  =  '  ^  , — '  a  x^  et  de  ti  a  «1  ^  en  appli- 
quant la  formule  (8),  qui  convient  pour  tous  les  fluides 
élastiques,  on  a  pour  déterminer  :rs  la  relation 

(18)  (k  —  1)  log-  =  log(i  4-  a, S), 

•2^3 

Quatrième  temps.  —  Le  kilogramme  de  vapeur  est  re- 
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foulé  et  condensé  dans  un  réservoir  dont  la  tempérRlure 
est  maintenue  à  f,  par  les  corps  environnants  qui  enlèvent 
la  clialeur  Li_  à  mesure  qu'elle  se  produit.  Comme  cette 
chaleur  provient  en  grande  partie  de  T]^^,  elle  est  beaucoup 
supérieure  au  travail  dépensé  par  le  volant,  qui  a  seulement 
pour  valeur 

(.9)  '-i^^^' 


,3DE 


n  l'écrit  par  analogie  avec  (16}. 
Cin/juième  temps.  —  Le  kilogramme  d'eau  l 


t\  osl  re- 
après  avoir  reçu  pour  repasser! 
t\  la  quantité  de  chaleur 

(M)  c'S, 

c'  désignant  la  capacité  ordinaire  à  l'état  liquide. 

Conclusion. — Le  travail  disponible  dans  le  volant,  après 
une  période  complète  comme  celle  qui  vient  d'être  étudiée, 
est  la  somme  des  travaux  favorabJes  pendant  les  trois  pre- 
miers temps,  diminuée  du  travail  défavorable  qui  a  lieu 
pendant  le  quatrième  temps,  c'est-à-dire,  en  réduisant, 


keS-^U^k- 


-log- 


Ce  résultat,  quand  on  y  remplace  —  parsa  valeur,  devient 


^„tf_^Mcl±-^T(*-i)log^-/log(i-f-«,*)1. 


(2.) 


lU.  Plusieurs  savants  ont  admis  que  la  chaleur  ne  peut 
être  utilisée  en  mécanique  qu'autant  qu'elle  réside  dans  un 
corps  qui  peut  la  céder  à  un  autre  corps  de  température 
plus  basse,  avec  lequel  il  tend  à  se  mettre  en  équilibre;  je 
crois  c"  principe  vrai,  mais  je  ne  l'admets  pas  comme  évi- 
dent. J'ai  longtemps  cherché  à  en  donner  une  démonstra- 
rigoureuse;  j'espère  qu'on    ne  lira  pas  sans   intérêt 
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mon  travail  sur  cette  question,  dont  on  sentira  bientôt  toute 
l'importance.  En  me  demandant  par  quel  moyen  on  pourrait 
transformer  en  travail  des  calories  prises  à  Tair  atmosphé- 
rique ou  à  l'eau  de  la  mer  par  exemple,  j'ai  pensé  à  l'asso- 
ciation de  plusieurs  machines  à  déplacement  comme  celles 
qui  ont  été  prises  pour  exemples  dans  les  paragraphes  qui 
précèdent  :  mises  en  rapport  avec  l'arbre  d'un  même  vo- 
lant, une  d'entre  elles  ou  plusieurs  en  recevraient  du  travail 
qu'elles  transformeraient  en  chaleur,  tandis  que  cette  cha- 
leur communiquée  à  une  ou  plusieurs  autres  donnerait  du 
travail  qui  serait  transmis  au  volant.  Un  tel  assemblage 
peut-il  non-seulement  marcher,  mais  donner  encore  un 
excédant  de  travail  disponible  ?  Une  réponse  à  piiori  me 
semble  impossible,  car  on  ne  voit  pas  pourquoi  le  rende- 
ment des  deux  parties  serait  exactement  le  même.  S'il  n'en 
est  point  ainsi,  l'une  est  plus  avantageuse  pour  produire  de 
la  chaleur,  l'autre  pour  produire  du  travail,  et  si  dans  cette 
dernière  le  travail  est  plus  grand,  il  en  résulte  seulement 
que  l'appareil  entier  aura  reçu  finalement  plus  de  chaleur 
des  corps  environnants,  dans  une  de  ses  parties,  qu'il  ne 
leur  en  aura  rendu  dans  l'autre.  On  aura  obtenu  un  mou- 
vement perpétuel  non  sans  force,  ce  qui  est  absurde,  mais 
aux  dépens  de  la  chaleur  ambiante  que  la  nature  met 
partout  à  notre  disposition  en  quantité  indéfinie. 

Ici  se  pose  un  dilemme  qui  me  paraît  mériter  toute 
l'attention  des  savants  : 

Ou  bien  on  verra  un  jour  marcher  sans  combustible  des 
machines  thermiques  qui  mettront  en  jeu  les  opérateurs  de 
toute  espèce,  chaufferont  nos  appartements,  nous  permet- 
tront de  traverser  plus  facilement  les  déserts  et  les  mers; 

Ou  bien  le  rendement  des  deux  parties  d'un  tel  appareil 
est  identiquement  le  même,  et  alors  les  machines  à  gaz 
chauds  valent  juste  autant  que  les  machines  à  vapeurs 
combinées  ou  non  et  que  toutes  les  machines  thermiques 
qu'on  pourra  inventer;  d'où  il  suit  qu'il  faut  dans  la  pra- 
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tique  considérer  seulement  la  possibilîld  d'approcher  plus 
ou  moins  (le  la  perfcciion  el  la  facilité  d'csécutioD.  Déplue, 
en  égalant  le  rendement  théorique  pour  toulGs  sortes  de 
machines  et  pour  toutes  valeurs  de  t,  et  /i ,  on  ne  peut  man- 
quer de  découvrir  une  partie  des  lois  encore  inconnues  qui 
régissent  la  matière  :  l'utilité  pratique  est  beaucoup 
moindre,  mais  une  nouvelle  voie  est  ouverte  pour  les 
recherches  théoriques. 

11 ,  Le  moyen  de  résoudre  ce  dilemme  se  présente  tout  de 
suiie  à  l'esprit  :  il  faut  prendre  pour  vraie  la  seconde  propo- 
sition, en  déduire  des  conséquences  et  les  comparer  avec 
les  résultats  obtenus  jusqu'ici  parles  expérimenta  leurs  les 
plus  habiles. 

Considérons  une  machine  à  vapeur  comme  celle  qui  a 
été  prise  pour  exemple  dans  le  n"  9,  et  supposons  qu'on 
produise  avec  des  machines  semblables  à  celles  des  u"'  7 
et  8,  en  comprimant  de  l'air,  la  chaleur  qui  lui  est  néces- 
saire. Il  faudra,  pour  obtenir  la  quantité  dépensée  pendant 
le  premier  temps, 


et  pour  le  second  temps, 
RM  (*  — 


-  log  ■- 


oubieD,  en  mettant  la  valeur  de  [k  —  i)log  — > 
RM  (-!  —  I }  c  i-i^  log^  — RM kc  L±^  1,^ ( , 


^  caut 


cela  résulte  de  la  conclusion  du  a"  7. 

Pendant  le  troisième  et  le  quatrième  temps,  la  machine 
à  vapeur  ne  reçoit  rien. 

Pendant  le  cinquième  temps,  il  lui  est  douuë  une  quan- 
tité de  chaleur  c' (5  répartie  uniformément  de  ï,  à  (,,  ce  qui 
cause  (conclusion  du  n"  8)  une  dépense  de  travail 
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Dans  l'hypothèse  de  l'exactitude  de  la  seconde  proposi- 
tion du  dilemme,  le  travail  dépensé  pour  mettre  en  jeu  les 
deux  machines  à  air  doit  égaler  le  travail  fourni  par  la  ma- 
chine à  vapeur  (21);  cela  conduit  à  Téquation 

*t 

qui  doit  avoir  lieu  pour  toutes  valeurs  de  ti  et  /j.  En  fai- 
sant ti=zo  et  tf  =  t^  puis  fj  =  o  et  ^1  =  ?,  on  obtient 


(logA  =  logA„_  î_-f  log(i  -H  a^) 


et 


logA  =  log//o+~(^        /r-c 

^^''*^'  c'  — /g,      ,  ,  g'  — i^c  +  aLo 

log(i+a^)—  ^ 


/c — g  '       M(/c  —  c)(iH-ar) 

Puis,  éliminant  log  -7-5  o»  arrive  à  la  formule 

(25)  L,  =  Lo  — (g'  — Xg)f. 
L'équation  (24)  a  la  forme 

(26)  log^  =  G  — Alog(i-+-aO  — y— ;-^» 


et  l'équation  (aS),  en  y  employant  les  mêmes  constantes, 
devient 

La  formule  (25  )  donne  Lo  —  L^  =  (c  —  kc)t'^  en  substituant 
cette  valeur  dans  l'équation  (4)5  §  3,  après  y  avoir  remplacé 

1^. 
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Pa 

par  kc  —  c  et  c  par  Ci  pour  distinguer  les  capacilcs  k 
volume  constant  k  Tétat  liquide  et  à  T^tat  gaienx,  oa  oblicBt 

comme  conséquence  générale  de  l'admission  de  la  seconde 
proposition  du  dilemme.  Le  vieil  adage  notera  non  agit 
persalius  trouve  ici  son  application  :  la  capacité  d'un  omp 
n'éprouve  pas  de  changement  brusque  au  moment  de  la 
gazéifaction  \  il  arrive  seulement  que  le  travail  haâétiear 
a  une  valeur  notable  i  l'état  liquide  et  sensiblement  nulle 
à  l'état  de  vapeur;  c'est  pour  cela  que  la  capacité  ordinaire 
i  l'état  liquide  l'emporte  sur  la  capacité  i  volume  constant, 
et  même  sur  la  capacité  à  pression  constante  i  Tétat  de  va- 
peur, lorsque  le  travail  atmosphérique,  dans  ce  dernier  état, 
est  inférieur  an  travail  moléculaire  i  Tétat  liquide.  Les 
constantes  ont  pour  expressions 

f/  C     , 

4  -h  I  = étant  nécessairement  positif,  on  en  con- 

dut  A  >  —  I . 

En  portant  la  valeur  de  kc  —  c,  tirée  de  la  première  des 
équations  (28),  dans  la  seconde,  on  obtient 


Â  ""  M  "*"  M  y  —  Ac)  ' 


de  sorte  que  la  connaissance  de  deux  chaleurs  latentes  quel- 
conques détermine  non-seulement  L©  et  c'  —  Ac,  mais  aussi 

le  quotient  -• 

liemarque.  —  On  a  vu  que  l'équation  (22)  renferme 
comme  cas  particuliers  les  équations  (24)  et  (25)5  elle  peut 
«Mre  remplacée  par  leur  ensemble,  car,  si  on  lire  de  celles- 
ci  les  valeurs  de  log/zj,  log^i,  L^^  et  qu'on  les  substitue 
^tus  Téquation  (22),  elle  devient  identique. 
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12.  On  peut  soumettre  de  beaucoup  de  manières  à  des 
vérifications  les  lois  tout  à  fait  imprévues  auxquelles  je  suis 
arrivé  dans  le  numéro  précédent  ;  c'est  ce  que  je  n'ai 
pas  manqué  de  faire.  Il  en  est  résulté  à  mes  yeux  une  très- 
grande  probabilité  en  faveur  de  la  seconde  proposition  du 
dilemme.  Dans  un  second  Mémoire  je  ferai  connaître  les 
résultats  auxquels  je  suis  parvenu,  puis  j ^établirai  et  je 
vérifierai  les  conséquences  qui  résultent  de  l'adoption  de 
cette  seconde  proposition  par  rapport  aux  coefficients  de 
dilatation  et  d'élasticité,  aux  capacités  et  aux  autres  quan- 
tités relatives  aux  états  solide,  liquide  et  gazeux  ;  je  donne- 
rai des  développements  sur  plusieurs  points  déjà  traités^  je 
parlerai  de  l'utilité  pratique  qu'on  peut  tirer  de  mon  tra- 
vail que  j'essayerai  d'étendre  aux  transformations  embras- 
sant la  chaleur,  le  magnétisme,  l'électricité  et  la  lumière. 
Je  me  bornerai  à  prendre  ici  l'éther  pour  exemple.  La 
mesure  des  forces  élastiques  me  paraissant  susceptible  de 
plus  de  précision,  je  m'en  suis  servi  pour  déterminer  .les 
valeurs  des  n'ombres  caractéristiques  A,  B,  G  pour  cette 
substance,  et  j'ai  pris  a  =  0,00367.  L*équation  (26),  appli- 
quée aux  températures  5,  65,  1 20  degrés,  m'a  conduit  à  une 
première  détermination;  j'en  ai  obtenu  une  seconde  au 
moyen  des  températures — 20, 35  et  95  degrés  ;  les  moyennes 
arithmétiques  portées  dans  l'équation  (26)  donnent  une 
formule  passablement  approchée*,  en  y  attribuant  à  Â,  6,  G 
des  variations  a,  6,  g^  on  les  détermine  en  corrigeant  les 
résultats  les  moins  exacts  et  on  obtient  l'équation 

\o^h  =  8,725533  -  2,235677log(i  +  at)  -  Ë:4^^^^4 


avec  laquelle  il  est  facile  de  calculer  le  tableau  suivant. 
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La  première  colonne  contient  l'indicalion  des  lempëra- 
tnres,  la  deuxième  les  dilTérences  entre  les  Taleurs  de  h 
doonées  par  la  formule,  et  telles  que  M.  Regnaull  a  trou- 
vées par  1  observation  directe  [Comptes  rendus  des  séances 
de  r^cadémie  des  Sciences,  t.  L.  p.  io63)  ;  ces  dilTérences 
sont  toutes  moîndics  que  les  différences  qui  correspondent 
à  des  variations  de  température  de  o",i  et  sont  inscrites 
dans  la  troisième  colonne.  M.  B^nanh  ne  croit  pas  pou- 
voir répondre  de  o°,i  dans  ta  mesure  dea  tranpératDres; 
d'après  cela,  on  peut  voir  dans  cette  concordance  une  pre- 
mière vérificatioa  d'autant  plus  importante qa'elleemhraBse 
beaucoup  de  nombres. 

Rn  faisant,  dans  la  formule  (37),  t  =38,  L,  ^91, 
D  ^  3,5563,  on  en  tire 

E  =425,55, 

et  si  les  nombres  91  ef  3,5563  et  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  ne  pouvaient  amener  des  erreurs  portant 
sur  le  chiffre  des  dixièmes,  on  peut  montrer  qu'on  obtien- 
drait par  ce  moyen  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  à 
I  de  0,1.  II  suffit  pour  cela  de  désigner  par  a,  b,  g 
ariaiions  qu'il  faut  attribuer  à  A,  B,  G  pour  rendre  la 
^rmule  rigoureuse,  d'appliquer  celte  formule  par  exemple 
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aux   températures  —  20,  5o  et  100  degrés,  en  désignant 
par  a,  P,  y  les  différences  entre  les 'forces  élastiques  don- 
nées par  le  calcul  et  les  forces  élastiques  exactes,  puis  de 
porter  dans  la  variation  de  E, 

e=      ^^"^      ^  [Mb-^ali  ^  38  a)], 

les  valeurs  de  a  et  i  en  fonction  de  a,  |3,  y,  ce  qui  donne 
ér=29,38i5a  —  9,6796^  —  19,70197. 

Une  discussion  simple  et  facile  fait  voir  que  si  e  est  positif, 
sa  valeur  est  moindre  que  777  et  par  conséquent  négli- 
geable^ sMl  est  négatif,  sa  valeur  absolue  est  moindre  que 
0,2,  d'où  il  résulte  que  E  =  42^94^  ^^  approché  à  moins 
de  o,i.  Â  la  vérité,  les  limites  de  a^  |3,  y,  employées  dans 
cette  discussion,  supposent  qu'une  erreur  d^observation  su- 
périeure à  o^,  I  est  impossible  ;  si  on  ne  pouvait  répondre 
que  de  o^,a  dans  la  mesure  des  températures,  on  aurait 
encore  E  à  moins  de  o,*^;  je  présume  même  qu'en  appli- 
quant la  formule  rigoureuse  à  d'autres  températures,  unedis- 
cussion  minutieuse  permettrait  de  resserrer  assez  les  limites 
de  a,  |3,  y  pour  qu'on  puisse  être  assuré  d'avoir  une  erreur 
inférieure  à  0,1.  Avec  celte  valeur  de  E,  la  formule  (27) 

devient 

L/  =  98,802  —  o,o6o58/; 

elle  reproduit  91  pour  £=  38  et  donne  les  chaleurs  latentes 
pour  les  autres  températures.  L'absence  d'observations  s'op- 
pose à  ce  que  l'on  obtienne  ici  d'autres  vérifications  que 
celle  relative  à  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  qui 
s'accorde  suffisamment  bien  avec  les  valeurs  trouvées  jus- 
qu'à ce  jour  par  des  mesures  directes. 

La  valeur  de  A  et  la  relation  (5)  donnent 

c'  —  Ac=z  =  0,061  ;     /c  —  c  =  0,025  ; 

1,0  DE 


c 


'  —  c  =  T]-^'=i  0,086, 
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et  l'on  peut  ains!^  connaissant  iine  des  capacités  h  pressiuD 
roiisiaiile  à  l'état  liquide  et  à  I  elat  gazeux  ou  bien  la  capa- 
cilii  à  volume  constant,  calculer  les  deux  autres  capacités. 


TROISIÈME  PARTIE. 


1 


k 


13.  J'ai  considéré  jusqu'à  présent  des  changements  ther- 
miques où  ne  figurait  aucune  action  chimique.  Dans  les 
ptiénomènes  dont  s'occupe  le  chimiste,  il  y  a  fréquem- 
ment changement  de  volume,  ce  qui  exige  qu'on  tienne 
compte  des  trois  quantités  énumérées  dans  le  §  3;  il  ^ 
n  en  outre,  au  moins  dans  beaucoup  de  cas,  un  travail 
chimique  dû  au  changement  permanent  de  dislance  des 
molécules  hétérogènes  au  moment  de  la  combinaison,  cl. 
quoiqu'il  puisse  arriver,  comme  dans  la  formation  de  l'acide 
ehloihydriquc,  que  l'union  intime  ne  change  pas  le  volume, 
il  est  facile  de  comprendre  pourquoi,  même  alors,  le  travail 
po.iltif  l'emporte  sur  le  travail  négatif.  J'ai  cherché  à  dé- 
duire des  résultais  de  M.  Dulong  et  des  belles  rechei-ches 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  la  loi  qui  régit  le  travail 
chjinique  ou  tes  quaniilés  de  chaleur  dans  lesquelles  il  se 
Ii'jiiisi'orine;  les  raisons  qui  m'ont  fait  penser  à  pn'ori'qu'elle 
te  manifesterait  mieux  en  considérant  des  volumes  é^kVX 
que  des  poids  égaux  sont  tellement  saillantes,  que  -je  crois 
inutile  de  les  exposer.  J'emploie,  comme  les  chimistes,  les 
caractères  qui  désignent  les  corps  simples;  les  exposaots 
qui  les  alTectenl  expriment  des  volumes  et  non  des  équiva- 
lents (l'exposant  omis  est  l'unité);  la  lettre  T  sera  em- 
ployée pour  indiquer  le  travail  chimique  qui  a  lieu  pendant 
la  combinaison  ou  la  décomposition  des  corps  indiqués  au 

.     .     a*  . 
bas  et  au  sommet;  ainsi  T„^  indique  le  travail  chimique 

pendant  l'union  ou  la  séparation  de  ^  volume  de  chlore 
l'i  de  7  volume  d'hydrogène  ;  il  est  exprimé  au  moyen  d'une 
mité  particulière  dont  il  sera  question  plus  loin. 

xamcn  de  ce  qui   se  passe  pendant  une  combinaison 
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est  souvent  assez  compliqué  pour  qu^îl  soit  impossible,  avec 
les  seules  données  qu'on  possède  main  teuant,  de  le  faire  d'uue 
manière  utile;  les  lois  que  je  ferai  connaître  et  les  expé- 
riences qu'on  ne  manquera  pas  de  tenter  combleront  sans 
doute  peu  à  peu  les  lacunes,  et  je  crois  très-utile  d'établir 
déjà  une  notation  permettant  de  soumettre  quelques  résultats 
au  calcul  et  d'en  déduire  une  première  loi  qu'on  achèvera 
de  vérifier  plus  tard.  Voici  en  quoi  elle  consiste  :  Lorsque 
deux  corps  se  combinent  et  forment  i  litre  du  composé 
pris  à  Vétat  gazeux^  le  trav^ail  chimique  ou^  ce  qui  équi-^ 
i^aut,  la  chaleur  produite  est  un  multiple  d*un  nombre 
fondamental  constant  Q  qui  ^surpasse  très-peu  une  calo-^ 
rie  y  c^est'à'dire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
éleuer  de  i  degré  la  température  de  i  kilogramme  d^eau 
dans  les  circonstances  ordinaires^  ou  un  peu  plus  de 
looo  calories  définies  au  moyen  du  gramme  d^eau, 

Acide  chlorhydrique. -^Lorsque  l'on  combine  i  gramme 
^l'hydrogène  avec  la  quantité  convenable  de  chlore,  on 
obtient  23,783  calories  5  pour  |  litre  pesant  o8%o447  s' unis- 
sant avec  |  litre  de  chlore,  c'est  23,783x0,0447  =  *^'^î062. 
Cet  exemple  est  très-simple  parce  que,  le  volume  ne  chan- 
geant pas,  il  n'y  a  ni  travail  intérieur  physique  ni  travail 
extérieur  :  le  travail  chimique  est  seul  en  jeu.  La  valeur 
j  ,062  trouvée  ici  pour  le  nombre  fondamental  pris  pour 
unité  parait  un  peu  forte  lorsqu'on  la  compare  avec  celles 

qui  vont  suivre. 

i 
H* 
Ce  premier  résultat  s'écrit  T^  i  =  i . 

Eau,  —  Un  gramme  d'hydi*ogène  donne   en   brûlant 
34  9  4^^  <^^lorIes.  Pour  1  litre  c'est 

34,462  X  0,0894  =  3,081  =  3  X  1,027. 

Le  nombre  fondamental  dans  ce  second  exemple  a  pour 
valeur  1,027,  et  l'on  a  T^.;  =  3.  Les  observateurs  ont  tenu 


] 
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a  chaleur  lal^nte  <Ie  la  vapt-ur  d'eau;  Je  u'tL 
oonc  aucune  correclioa  a  faire  pour  le  travail  extérieur  ni 
pour  le  travail  îniérieur  physique. 

Achlc.  s  Ifuretix.  —  Lorsque  le  soufre  brûle  el  passe 
l'étal  d'acide  sulfureux,  i  gramme  donne  3,3^0  calories 
suivant  N  ■  Favre  et  Silfaermann.  Pour  t^',47,  poids  da 
soufre  ijiii  ntre  dans  i  liire  d'acide  sulfureux,  c'est  3,a55. 
Il  n'y  a  p.-is  de  correction  à  faire  pour  le  travail  extérieur 
puisque  II!  volume  de  l'acide  égale  celui  de  l'oxygène  et  qu« 
celui  du  soufre  est  néKligeable,  Mais  le  travail  întériear 
phyxî(|ue  (lu  soufre  pas;  température  primordiale 

h  Vévm  de  vapeur  a  une  \  porUnle,  et  il  est  produit  J 

par  la  transformation        n<  de  la  chaleur  développée;  \ 

on  doit  l'ajouler  au  norob  3,a55.  On  le  calculerait 

facilement  nu  moyen  des  1  trouvées  dans  la  seconde 

partie,  ai  on  connaissait  truii  :s  élastiques;  mais  n'ayant 

que  celle  de  la  vapeur  de  so  au  point  d'ébullition,  je 

ra'eti  suis  donné  deux  autres  a  loyen  de  la  loi  de  Dalton, 
et,  quoiqu'elle  soit  peu  approchée,  elle  ne  peut  conduire  Â 

une  indécision  d'une  unité  ;  on  a  T^|  =  4  si  la  loî  est  appli- 
cable au  soufre,  et,  partant  de  la  valeur  moyenne  de  Q,  on 
peut  ensiute  calculer  la  chaleur  latente  avec  un  peu  plus  de 
précision. 

Acide  carbonique.  —  Les  données  nécessaires  pour  cal- 
culer la  chaleur  latente  ou  le  travail  moléculaire  du  car- 
bone, qui  n'en  dilTÈre  que  par  un  travail  extérieur  facile  à 
évaluer,  manquent  complètement.  Je  désignerai  ce  travail 
moléculaire  par^,  a0n  de  pouvoir  opérer  au  moins  algé- 
briquement  les   corrections    nécessaires.    Pour   abréger, 

j'appellerai  x  le  nombre  entier  Tq  qui  représente  le  tra- 
vail de  1  litre  d'oxygène  se  combinant  avec  7  litre  de  va- 
neur  de  carbone  pour  former  i  litre  d'acide  carbonique, 
brillant  i  gramme  de  charbon,  on  obtient  8  calories; 
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pour  -j  litre  de  vapeur  de  carbone  pesant  o,5386,  c'est 
4>3o9^  mais  il  faut  ajouter  à  ce  nombre  o, 5386 j^  parce 
qu'une  partie  de  la  chaleur  produite  a  servi  à  vaporiser  le 
charbon.  On  a  donc  Téquation 

rrà      ^      4>3o9  +  0,5386  j 
To-=-^  = Q 

Oxyde  de  carbone.  —  Si  maintenant  nous  considérons 
la  combustion  de  Toxyde  de  carbone,  Dulong  donne  3,095 
pour  I  litre.  Mais  dans  cet^e  opération,  i  litre  d'oxyde  de 
carbone  et  7  litre  d'oxygène  donnent  seulement  i  litre 
d'acide  carbonique,  et  la  disparition  de  -j litre  montre  qu'un 
travail  extérieur  a  été  converti  en  chaleur  qui  doit  être 
retranchée  du  nombre  brut.  Il  est  facile  de  faire  voir  que  le 
travail  atmosphérique  correspond  à  0,024  calories  par 
litre;  en  retranchant  ici  0,012,  il  reste  3,o83  et  ou  en 
conclut 

n*  -  3  «083  r^ 

T2ij..=3     et     Q  =-1^=1,028; 

des  deux  équations  précédentes  on  tire  encore 

Tg  =  .:-3, 

ce  qui  prouve  déjà  que  x  surpasse  3. 

Hydrogène  protocarboné.  —  Le  nombre  auquel  par- 
viennent MM.  Favre  etSilbermann  donne  pour  la  combus- 
tion de  I  litre  9,384  calories;  ils  ont  tenu  compte  de  la 
chaleur  latente  de  l'eau.  Quant  au  travail  atmosphérique, 
l'acide  carbonique  occupe  le  même  volume  que  l'oxygène 
qu'il  renferme,  mais  la  vapeur  d'eau  en  se  formant  fait 
disparaître  i  litre,  et  il  y  a  lieu  à  diminuer  le  résultat  de 
0,024.  Il  reste  9,36o,  ce  qui  conduit  à  l'équation 

•  '  1  • 

t\i  (\i  cï  f'i  ("s 


(  "4  I 
_  9<36o  _ 


,o4o, 


primant  que  la  chaleur  observée  cgale  la  chalei 
de  riiydrogênc  el  du  carbone,  n 


■  due 
celle 
■bée  par  la  décomposition  de  l'hydrogène  proio- 
■boné  ;  dans  la  suite  je  supprimerai  les  iraducLÏoiis  ana- 
lues  qui    n'ofl'rem  aucune  difficulté.    En  résolvant,  on 


à  la  ron 

lî  esi 


Jïjdrogène  bicarboné. —  I 
ce  gaz  a  donné  ii,858calo) 
c'est  i5, o^y qu'il  fautdimini 
préi'édent.  On  obtient  l'équ; 


imbustion  de  i  gramme  de 
lour  1  litre  pesant  iK',271 
e  o,oa4  comme  dans  le  cas 


5  =  tS, 


a='^'°"^ 


En  rKolvant,  on  trouve 


ce  qui  prouve  que  x  surpasse  5,  car  Tg.  surpasse  1^.  qui 
est  au  moins  i. 

La  valeur  de  Q  trouvée  ici  est  notablement  inférieure 
aux  précédentes;  en  employant  le  résultat  trouvé  par 
Dulong,  elle  est 

Q=  1,021 

et  l'écart  disparaît;  mais  plusieurs  autres  se  Tiiontreront 
aussi  faibles. 

Cyanogène.  —  D'après   Dulong,  1  gramme  donne  en 
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brûlant  5,244  calories.  Pour  i  litre  c'est  12,267.  ^^  ^^' 
lume  des  matières  réagissantes  égalant  celui  des  matières 
produites,  il  n'y  a  pas  de  correction  à  faire  pour  le  tra- 
vail extérieur.  Il  n'y  a  pas  non  plus  de  travail  intérieur 
physique  sensible,  puisqu'il  n'y  a  que  des  gaz  enjeu. 
On  a  l'équation 


et 


Qi  2 ,  26*7 
=  '-=.  I  ,022. 

12 


En  résolvant,  on  trouve 


Tp    =  2j: —  12, 


ce  qui  prouve  que  x  est  au  moins  7. 

Sulfure  de  carbone. — La  combustion  de  i  gramme  a 
donné  3,4oo  calories  à  MM.  Favre  et  Silbermann.  Pour 
I  litre  de  vapeur  c'est  11,797.  Dans  celte  expérience,  les 
volumes  employés  sont  sensiblement  égaux  aux  volumes 
produits;  par  conséquent  il  n'y  a  pas  de  travail  atmosphé- 
rique enjeu.  Mais  l'acide  sulfureux  et  l'acide  carbonique 
étant  gazeux,  une  partie  de  la  chaleur  produite  est  em- 
ployée sans  faire  retour  à  vaincre  le  travail  intérieur  phy- 
sique du  sulfure  de  carbone  passant  à  l'état  de  vapeur 5 
on  trouve  au  moyen  des  formules  de  la  seconde  partie 
©"',078  par  gramme;  il  faut  donc  ajouter  0,271  à  1 1,797, 
ce  qui  donne  ia,o68  et  conduit  à 


et 


^       12,068  ^ 

Q  = =  1 ,006. 

12 


I  obiient 


"  ///■  i^hmtt     . 'P*nvu     ' 


Essence  de  térébenibine.  — Essence  de  citron,  — Téri- 
bène.  —  On  trouve  d'une  manière  en tièreiueni  analogue 


j4!cooI.  —  La  combusiion  i\p.  i  gramme  donne  y,  1 84  ca- 
lories. Pour  I  litre  de  ïst  i5,o59;  il  a  été  tenu 
comple  des  chaleurs  laU  i  a 


En  résolvant,  on  trouve  T^,^  =o,  ce  qui  dgnifie  d'après 
la  marche  du  calcul  que  3  H,  C,  yO  donnent  la  même  quan- 
tité de  chaleur  en  se  combinaot  immédiatement  pour  for- 
mer de  l'alcool,  ou  bien  en  s'unissant  d'abord  de  manière 
à  donner  de  l'bydrogène  bicarboné  et  de  l'eau  dout  la 
réuniou  s'opérerait  ensuite. 

Éther  sulfurique.  —  Même  résultat  et  Q  =  i,ooo, 
M.  La  loi  ne  paraîtra  nullement  douteuse  quoique  le 
nombre  fondamental  présente  des  variations  ud  peu  fortes, 
si  l'on  réfléchit  aux  difficultés  de  ces  sortes  d'expériences  et 
au  désaccord  souvent  assez  considérable  qui  existe  entre  des 
nombres  fournis  par  des  observateurs  d'une  habileté  très- 
remarquable.  La  moyenne  des  (/ii  valeurs  de  Q  est  1,019; 
]es  pins  grands  écarts  ont  lieu  pour  Téibcr  sulfurique  et 
pour  l'acide  chlorhydn'que. 
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A  l'aide  de  ce  qui  précède  on  peut  pçiévoîr  le  résultat  de 
certaines  expériences,  il  suffira  d'en  donner  un  exemple  et 
je  prendrai  celui  de  l'acide  carbonique  se  transformant  en 
oxyde  de  carbone  par  son  action  sur  le  charbon.  On  peut 
partir  de  l'équation 

JL  i 

et  remarquer  que  le  \  li  tre  de  vapeur  de  carbone  qui  passe 
à  l'état  gazeus  absorbe  o,5386j^  calories  qu'il  faut  retran- 
cher ainsi  que  0^,024,  parce  que  i  litre  disparait.  La  cha- 
leur qui  sera  observée  dans  cette  expérience,  si  on  la  fait,  a 
donc  pour  expression  en  calories  4  >  ^85  —  6  ou  —  ^97155 
ainsi  la  chaleur  dépensée  pour  volatiliser  le  charbon  dépas- 
sera celle  produite  par  la  combinaison,  et  la  différence  est 
connue  d'avance  ;  de  plus,  y  ou  x^  qui  en  est  une  fonction 
simple  et  connue,  disparait,  et  ceci  n'est  pas  un  moyen  de 
trouver  l'une  de  ces  inconnues  et  par  suite  l'autre. 

X  est  un  entier  supérieur  à  7,  car  pour  x  =  y  on  a,  en 

considérant  l'hydrogène  bicarboné,  T^^,  ==  5  ou  Tj^,  =r  20, 

tandis  qu'en  considérant  l'essence  de  térébenthine  on  aurait 

ï„,  =  19,  ce  qui  est  contradictoire. 

Si  on  adopte  x  =  S^  y  s'en  déduit  avec  facilité  et  n'est 
pas  nécessaire  d'ailleurs  pour  traduire  en  nombre  les  for- 
mules, qui  deviennent 


1  I 


Tjj    =4,     T^^,  =  29. 
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[leur  me  sembla  rendui 


probable  par  le  i 
carbone  à  l'acide 


nique,  el  de  l'hydrogène  prolocarboné  à  l'hydrogène  bicar- 
boné.  Si  des  recherches  ullérieures  la  faisaieut  admettre 
avec  confiance,  il  en  résulterait  j-=:  9,037  calories;  c'est-à- 
dire  q*e  pour  I  kilogramme  de  carbone  passant  à  l'état  de 
vapeur,  le  travail  intérieur  correspondrait  à  9027  calories 
DU  à  3  910400  kilogrammètres.  Ce  résultat  montre  que  la 
chaleur  latente  du  charbon  ne  diflêre  pas  beaucoup  de  . 
yooo  calories,  si  la  valeur  de  xest  y 


ËTIJDE  CfllIIIQUE  DU  FROHAGfi  DE  ROQUEFORT^ 
Pa«  m  Cu.  blondeau. 


L'élude  des  transformations  qu'éprouve  le  caséum,  lors- 
qu'il est  abandonné  dans  les  caves  de  Roquefort  à  l'action 
dos  végétations  cryplogamiques  qui  sont  chai^^ées  de  lui 
faire  subir  un  changement  complet,  va  nom  fournir  un 
dos  chapitres  les  plus  intéressants  des  effets  produits  par  la 
foi'cn  vitale  de  ces  petits  êtres  que  l'on  a  nommés  des  myco- 
ilnrnwx,  et  nous  offrir  en  même  temps  un  des  exemples  les 
jilnn  frnp[innts  de  l'importance  de  cette  partie  delà  science 
i|U(t  iiiiuR  avons  désignée  sous  le  nom  de  chimie  mycoder- 
uàiifun. 

NiiiiR  allons  (examiner  le  fromage  de  Roquefort  au  point 
tiv  viiu  rhiiui<|iii',  cl  suivre  pas  à  pas  les  transformations 

f  «ithlt  Kl  l'iiNi'iini  dt'puis  le  moment  de  son' introduction 
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dans  les  caves  jusqu'à  celui  où  il  est  livré  à  la  cousomma- 
tioii.  Nous  compléterons  celte  élude  en  examinant  les  mo- 
diGcations  que  ce  fromage  éprouve  lorsqu'il  a  été  conservé 
pendant  une  année  environ  au  contact  de  l'air. 

Pour  pouvoir  nous  livrer  méthodiquement  à  l'étude  que 
nous  nous  proposions  dé  faire,  il  nous  a  fallu  avoir  recours 
à  l'obligeance  de  MM.  Rigal  (de  Montpellier),  propriétaires 
des  caves  les  plus  renommées  de  Roquefort,  et  nous  avons 
trouvé  de  leur  part  ainsi  que  de  celle  de  tous  leurs  agents 
l'obligeance  et  le  bon  vouloir  qui  nous  étaient  indispensables, 
pour  mener  à  bonne  fin  un  travail  qui  nous  a  forcé  à  se* 
joumer  pendant  un  temps  assez  long  dans  cette  petite  localilé. 

Nos  premières  recherches  durent  se  porter  naturellement 
sur  le  caséum  tel  qu'on  l'apporte  aux  caves,  dans  le  but  de 
reconnaître  la  nature  des  modifications  qu'il  y  subit.  Pour 
cela  nous  fîmes  choix  d'un  de  ces  fromages  qu'on  nous  si- 
gnala comme  élant  d'excellente  qualité  et  dont  le  poids  était 
de  4  kilogrammes  environ.  Nous  le  divisâmes,  en  quatre 
fragments  égaux,  dont  le  premier  fut  réservé  à  l'élude  de 
la  matière  première  du  fromage.  Les  trois  autres  fragments 
furent  livrés  aux  ouvrières  et  préparés  à  la  manière  ordi- 
naire, puis  placés  dans  Fintérieur  des  caves.  Le  fragment 
n^  3  en  fut  relire  après  un  mois  de  séjour;  les  fragments 
n**  3  et  n°  4  y  restèrent  un  mois  de  plus.  Enfin  le  n°  4  f"t 
conservé  pendant  une  année,  et  ce  ne  fut  qu'au  bout  de 
ce  temps  que  nous  l'examinâmes,  dans  le  but  de  constater 
les  modifications  que  l'action  de  Tair  avait  fait  éprouver  à 
la  matière  grasse  qui  est  contenue  dans  le  fromage. 

Étude  du  fromage  n^  i  qui  na  pas  séjourné  dans 

t intérieur  des  ca^^es. 

Nous  prîmes  loo  grammes  de  ce  fromage,  qui  se  présen- 
tait à  nous  comme  une  masse  blanche,  sèche  et  cassante, 
sans  odeur.ni  saveur  sensibles^  el  qui,  placée  sur  du  papier 
Joseph,  ne  laissait  aucune  trace  de  corps  gras.  Un  morceau 

Ann,  de  Chinu  el  d§  Phys,,  4«  série,  t.  !•«•.  (  Février  1864.)  l4 
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de  papifîT  de  tournesol,  appliqué  à  la  sut-face,  indiquait  par 
son  changement  de  coiilear  que  le  fruinage  possédait  uni' 
réaciîon  légèrement  acide. 

INous  commençâmes  par  dessécLer  le  fragment  de  fra- 
mage  sur  lequel  nous  opérions,  en  le  plaçant  sous  une 
clocLe  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide  eulfurique; 
puis,  après  avoir  déterminé  la  quantité  d'eau  qu'il  ahan- 
donnait  dans  ces  circonstances,  nous  le  rcpiïmes  par  de 
l'eau  distillée,  afin  de  connaître  la  nature  et  la  quantité  de 
matière  qu'il  pouvait  céder  à  ce  liquide.  Après  l'avoir  des- 
séché de  nouveau,  nous  le  traitâmes  par  un  mélange  d'al- 
cool et  d'éther,  atin  de  le  dépouiller  des  matières  sulublcs 
dans  ces  liquides,  et,  après  l'avoir  desséclié  et  pesé,  nous 
Omes  l'analyse  de  la  substance  qui  était  restée  insoluble 
dans  les  divers  agents  que  nous  avions  employés.  Voici  les 
résultats  auxquels  nous  ont  conduit  ces  diverses  épreuves: 
■  oo  grammes  de  fromage,  après  dessiccaiiou,  se  sont  réduits 
à  88S'',  i6:  ils  contenaient  par  conséquent  n^' ,S4  d'eau, 
Ces  88^'',  1 6,  traités  par  l'eau  distillée,  lui  ont  abandonné 
une  petite  quantité  de  matière  bUnchc  qui  a  donné  au  li- 
quide une  couleur  qui  rappelait  celle  du  lait.  Ce  liquide, 
h  réaction  légèrement  acide,  a  été  concentré  au  bain-marie 
et  a  donné  une  masse  sirupeuse,  qui,  saturée  par  du  car- 
bonate de  zinc,  a  abandonné  de  petlta  crîstsiuc  ayant  loaie 
l'apparence  du  lactate  de  zinc.  Ces  crislanx  recUflillû  «t 
desséchés  pesaient  i  >%  33  ;  ils  repréienuient  o*',88o  d'acide 
lactique. 

Le  résidu  du  traitement  par  l'eau  a  été  tepri^  p^r  un 
tnélangc  d'alcool  et  d'éther  bouillants,  et  a  abandonné  à  ce 
liquide  imo  faible  quantité  de  matière  grasse  que  nons 
iivuiii  obtenue  par  évaporation.  Le  poids  de  celte  roalière 
(^aitdo  ■*',85;  elle  avait  la  plus  grande  analogie  avec  le 
bcni'i'ii  par  sn  saveur  et  sa  température  de  fusion  qui  était 
^kB  degrés.  Nous  cri'kmes  devoir  la  traiter  par  une  disso- 
^On  tlo  poiaHC  bouillante,  afin  d'examiner  les  produits 


(an) 

de  sa  saponiâcaEîon.  Nous  obtînmes,  après  saturation  de 
Talcali  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  des  lames 
cristallines  qui>  desséchées  dans  du  papier  josepb,  aban«- 
donnèrent  à  ce  papier  une  certaine  quantité  de  matière 
huileuse,  tandis  qu'il  resta  dans  son  intérieur  une  matière 
que  nous  pûmes  faire  cristalliser  en  la  dissolvant  dans  l^al- 
cool  ;  les  paillettes  brillantes  et  micacées  que  nous  obtînmes 
dans  cette  circonstance  rappelaient  les  lames  d'acide  mar- 
garique.  Quant  à  la  substance  huileuse  qui  avait  imprégné 
le  papier,  ce  ne  pouvait  être  que  de  Tacide  oléique,  mais 
les  quantités  de  matière  sur  lesquelles  nous  opérions  étaient 
trop  faibles  pour  nous  permettre  d'acquérir  une  notion 
complète  de  la  nature  de  la  matière  qui  accompagne  le  ca- 
séum  et  qui  présente,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  tous 
les  caractères  phpiquesdu  beurre. 

Ce  qu'il  y  avait  d'important  pour  nous,  c'était  de  con- 
stater que  la  quantitéde  matière  grasse,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther,  qui  se  trouve  contenue  dans  le  fromage  de  Ro- 
quefort, ne  dépasse  pas  2  pour  100,  et  que  cette  matière  ne 
peut  être  qu'un  peu  de  beurre  entraîné  mécaniquement 
pendftfit  la  préparation  du  fromage. 

Quant  au  résidu  de  ces  divers  traitements,  nous  avon« 
ci*tt  devoir  le  soumettre  à  l'analyse,  et  voici  les  résultats 
que  nous  avons  obtenus  en  employant  la  méthode  de 
MM;  WIH  et  Warrentrap,  modifiée  par  M.  Pelîgot. 

r.  0*^,4^7  de  substance  nous  ont  donné  1,075  d'acide  car- 
bonique et  o ,  32S  d'eau. 

II.  G*',  539  de  substance  nous  ont  donné  o ,  098  d*azote. 

De  ces  résultats  on  déduit  en  centièmes  : 

Dunai  f  t  Cabotir». 

Carbone 62,95  63,i5 

Hydrogène 7,70  7  j^q 

Azote 18,18  18, zp 

Oxygène ïi»i7  10, 54 

100,00  100,00 

.4. 
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Celte  composition  étant  tout  à  fait  analogue  à  celle  assi- 
gnée par  MM.  Damas  et  Cahonrs  à  la  caséine^  nous  en 
avons  conclu  que  loo  grammes  de  fromage  de  Roquefort, 
avant  leur  introduction  dans  les  caves,  pouvaient  être  repré- 
sentés dans  leur  constitution  par  les  substances  suivantes  : 

Cascuro 85,4^ 

Matière  grasse i ,  85 

Acide  lactifjiie 0,88 

Ehu II  ,84 

100,00 

Examen  du  fromage  n^  2  après  un  séjour  d'un  mois 

dans  r intérieur  des  cav^es. 

Le  fromage  qui  a  séjourné  pendant  un  mois  dans  les 
caves  do  Roquefort  a  complètement  changé  d'aspect.  Le 
OiUHÔutu  a  déjà  pris  l'apparence  d'un  corps  gras;  il  tache  le 
papirr  Joseph  sur  lequel  on  le  dépose.  Sa  saveur  commence 
À  tMio  doiioo  et  aj^réable,  son  odeur  à  peine  sensible. 

loo  grammes  do  ce  fromage  ont  été  desséchés  en  les  fai- 
.nanl  siôjournor  pendant  quelque  temps  dans  une  cloche  à 
0^10  vlmi  vase  contenant  de  Tacide  sulfurique,  puis  traités 
îiuciosivomonl  par  Teau  et  par  un  mélange  d'alcool  et 
d\  lhci\  N  oii  i  les  résultats  obtenus  : 

UH>  iirAuunes  de  fromage  ont  perdu,  au  bout  de  huit 
iv^u>»  iS<^\t^^  d'oau.  Le  traitement  à  l'eau  a  permis  de 
^^^  uoiUu*  4*\  40  de  sel  marin  et  une  quantité  inappréciable 

vl\u  ulo  Uctiquo. 

l  c  xx^xulu  *  abandonné  au  mélange  d'alcool  et  d  ether 
^  ;^  i  >  vie  uxAlioix*  grasse  ;  de  tellesorte  que  les  100  grammes 
U^  u\^\u*>^^'  >wr  lesquels  nous  avons  opéré  peuvent  être  con- 
xxlvusx  vvuune  eianl  formés  de  : 
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Caséum 6i  ,33 

Matière  grasse 16^12 

Chlorure  de  sodium 494^ 

Eau 18,  i5 

I 00 , 00 

D'après  ce  résultat,  il  nous  paraît  démontré  que  le  séjour 
du  fromage  dans  l'intérieur  des  caves  de  Roquefort  a  pour 
effet  d'augmenter  la  quantité  de  matière  grasse  qu'il  con- 
tenait, et  cela  dans  une  proportion  fort  considérable.  Mais 
avant  d'examier  la  nature  de  la  matière  grasse  qui  s'est  for- 
mée dans  cette  circonstance,  nous  attendrons  que  le  fro- 
mage ait  acquis  toutes  les  qualités  qu'un  séjour  plus  pro- 
longé dans  la  cave  doit  lui  communiquer. 

Examen  du  fromage  n^  3  après  un  séjour  de  deux  mois 

dans  rintérieur  des  caves. 

Ce  fromage  possédait  toutes  les  qualités  qu'il  était  sus- 
ceptible d'acquérir.  Il  était  onctueux  au  goût  et  présentait, 
lorsqu'on  le  coupait  au  couteau,  un  aspect  gras.  Le  caséum 
ue  se  divisait  plus  en  fragments,  et  il  tachait  le  papier  sur 
lequel  on  le  déposait.  Il  possédait  d'ailleurs  une  faible  odeur 
que  nous  n'avions  point  remarquée  dans  le  fromage  qui 
n'avait  séjourné  qu'un  mois  dans  l'intérieur  des  caves. 

Après  avoir  pris  100  grammes  de  ce  fromage  et  l'avoir 
placé  dans  le  vide  à  côté  d'un  vase  contenant  de  l'acide 
sulfurique,  nous  avons  observé  qu'au  bout  de  huit  jours  il 
ne  diminuait  plus  de  poids  et  qu'il  avait  perdu  19^%  16. 

Le  résidu  fut  mis  à  bouillir  pendant  trois  quarts  d'heure 
environ  dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  de  l'eau 
distillée,  puis  le  liquide  abandonné  au  refroidissement.  Au 
bout  de  quelque  temps  il  se  forma  à  la  surface  du  liquide 
une  couche  de  matière  grasse  qui  se  prit  en  masse.  Cette 
couche  solidifiée  fut  reprise  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'élher,  dans  lequel  elle  s'est  dissoute  presque  complète- 
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ment,  oe  laicsaQl  comme  résida  qu'une  petite  quantité  àe 
catéam  qui  aTait  été  miraloê  mécaniquement. 

La  matière  grasse  en  dissolulîoD  dans  la  liqueur  éthérée 
s'estdéposée  par  suite  dn  refroidissement  et  de  l'évapora-  ■ 
tion  de  cette  liqueur  sous  forme  de  petits  cristaux  raam&- 
Joanés,  d'une  grande  blancheur,  d'une  saveur  douce,  et  qui 
étaient  fusibles  à  la  lempéraiure  de  3o  degrés.  Le  poidi 
de  celte  matière  grasse,  desséchée  dans  le  vide,  était 
de  32*',  3i. 

L'eau  dans  laquelle  le  fromage  de  Roquefort  avait  été 
maintenu  en  ébullîlion  a  été  séparée  du  caséum  par  âlira- 
tjon,  puis  précipitée  par  l'eau  de  baryte.  11  s'est  produit  un 
dépôt  blanc  formé  par  un  sel  de  baryte,  que  nous  avont  ^ 
reconnu  Être  du  bulyrate  de  baryte.  Ce  sel  pesait  i^',  35^ 
00  qui  nous  représente  un  poids  de  o^',6y  d  acide  bu^ 
riipie.  Après  avoir  séparé  ce  sel  par  fillraiion  et  avoir  pté^ 
cîpilé  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  nous  avoal 
évaporé  le  liquide,  qui  nous  a  donné  4*'i45  de  chlorure  de 
sodium.  Enfin  le  caséum  déposé  sur  le  filtre  a  élé  desséché 
dam  le  vide  et  a  fourni  un  poids  de  43*',  a8.  De  telle  sorte 
que  lei  loo  grammes  de  fromage  de  Roquefort  sur  lesquels 
noua  opérioR*  doiveut  être  représentés  dans  leur  constitn- 
tion  par  les  substances  suivantes  : 

Caséum ,.  4^»^^ 

Matière  grasse 3a, 3i 

Acide  butyrique 0,67 

Chlorure  desodiam 4(4^ 

Eau 19.16 

'99.86 

U'aprit  001  résultats,  il  ne  peut  plus  y  avoir  de  doute  : 
dd  lu  niulitïro  grasse  s'est  formée  aux  dépens  du  caséum  pen- 
dant lu  séjour  de  deux  mois  qu'il  a  fait  dans  l'intérieur  des 
,  Hlnlfl  iivnnt  i[v  discuter  la  manière  dont  nous  con- 
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cevons  que  cette  matière  a  pu  se  former,  cherchons  à  en 
bien  préciser  la  nature. 

La  Duitiére  grasse,  dissoute  dans  lalcool  bouillant,  a 
abandonné  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux  d'une 
matière  blanche,  qui,  purifiée  par  plusieurs  traitements  à 
i'acool;  a  fini  par  fournir  des  cristaux  i  Taspecl  nacré,  qui 
étaient  formés  de  margarine  pure;  en  effet,  leur  point  de 
fusion  était  à  4i  degrés,  et,  soumis  à  Taction  d'une  tempé- 
rature élevée,  ils  se  décomposaient  en  donnant  naissance 
à  de  Tacroléine.  Par  la  saponification,  ils  produisent  un 
acide  gras,  cristallisé  en  petites  lames  brillantes  fusibles 
à  60  degrés. 

Ces  caractères  sont  assez  précis  pour  nous  prouver  que 
la  substance  grasse  qui  s'est  formée  aux  dépens  du  caséum 
contient  de  la  margarine.  Mais,  pour  nous  confirmer  dans 
cette  opinion,  nous  avons  cru  devoir  faire  l'analyse  de  la 
substance  que  nous  sommes  parvenu  à  isoler,  ainsi  que  de 
l'acide  gras  résultant  de  la  saponification. 

Analyse  de  la  matière  grasse  fusible  à  4i  degrés. 

I.  0*^,421  de  matière  grasse  ont  donné  1 9O79  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  44 1  d'eau  • 

II.  o'^SiS  de  matière  grasse  ont  donné  i,3ii  d'acide  carbo- 
nique et  0,535  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

I.  II.  Calcul. 

Carbone 70>5>4        ^Q^Sg  69,76 

Hydrogène.  ...      11 ,64         1 1 967  1 1 ,63 

Oxygène ï7»82         ï8»74  18,61 

100,00       100,00  100,00 

Pour  obtenir  l'acide  gras  contenu  dans  cette  graisse, 
nous  l'avons  saponifiée  par  une  lessive  de  potasse,  puis  dé- 
composé l'émulsion  savonneuse  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau.  L'acide  gras  ainsi  mis  en  liberté  se  rassemble 
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à  la  surface  du  liquide  et  commeDce  à  se  prendre  en  ma3se 
vers  4o  degrés. 

Ce  corps,  dissous  dans  l*alcool  bouillant,  donne  par  le 
refroidissement  des  paillettes  nacrées  qui,  soumises  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  fondent  à  une  température  comprise 
entre  58  et  60  degrés. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  cet  acide  : 

I.  o^^ôiS  de  cet  acide  ont  donné  1,710  d'acide  carbonique 
610,696  d'eau. 

II.  o^**, 5i5  de  cet  acide  ont  donne  1,4^9  d'acide  carbonique 
et  o,585  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

I. 

Carbone l^^M 

Hydrogénée ....      1 2 ,  45 
Oxygène 1 2 , 3 1 

100,00       100,00  100,00 

D'après  ces  résultats,  il  ne  saurait  exister  le  moindre 
doute  au  sujet  de  la  nature  de  la  substance  grasse  solide  qui 
se  trouve  contenue  dans  le  fromage  de  Roquefort.  C'est 
bien  de  la  margarine,  mais  cette  margarine  se  trouve  ac- 
compagnée d'un  autre  corps  gras  qui  se  dissout  dans  l'al- 
cool en  bien  plus  grande  quantité  que  la  margarine  elle- 
même,  et  qu'on  retrouve  dans  ce  liquide  après  que  la  mar- 
garine s'est  déposée  par  le  refroidissement. 

L'alcool  évaporé  au  bain-marie  a  laissé  comme  résidu 
une  huile  légèrement  jaunâtre,  d'une  saveur  douce  et  onc- 
tueuse, et  qui  était  liquide  à  la  température  ordinaire.  Cette 
huile,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se  décompose  vers 
260  degrés,  en  donnant  naissance  à  des  vapeurs  d'acro- 
léine. 

Soumise  à  l'analyse,  elle  nous  a  donné  les  résultats  sui- 
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Calcul. 

75,14 

75,55 

12,62 

12,59 

12,24 

11,86 

(  217  ) 
vants  : 

I.  o^,5!23  d*huile  ont  donné  1)4^9  d'acide  carbonique  et 
0,281  d'eau. 

n.  0^,4 '^  d'huile  oùt  donné  1,1 43  d'acide  carbonique  et 
0,229  d'ean. 

III.  0^,617  d'huile  ont  donné  1,691  d'acide  carbonique  et 
0,335  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 


- 

I. 

Ji. 

m. 

Calcul. 

Carbone.  . . 

75,14 

74,64 

74,87 

75,00 

Hydrogène . 

5,96 

5,95 

5,99 

5,95 

Oxygène. . . 

'9'9o 

»94i 

^9,^4 

19,05 

100,00  100,00   100,00     100,00 

Encore  bien  que  les  propriétés  et  l'analyse  actuelle  nous 
eussent  appris  que  la  substance  liquide  qui  accompagne  la 
margarine  n'est  autre  que  V oléine^  nous  avons  cru  devoir 
la  saponifier  et  faire  l'analyse  de  Tacide  gras  provenant  de 
cette  saponification. 

L'huile  obtenue  par  évaporation  de  Palcool,  duquel  s'é- 
tait séparée  la  margarine,  a  été  réduite  à  l'état  d'émulsion 
par  son  ébuUition  dans  une  lessive  de  potasse.  Cette  émul- 
sion,  bien  diluée,  a  été  décomposée  par  l'acide  sulfurique. 
On  a  obtenu  un  corps  liquide  d'un  blanc  jaunâtre,  de 
saveur  douce  et  onctueuse  et  qui  reste  liquide  jusqu'à 
10  degrés  au-dessous  de  zéro. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

I.  0^,448  de  matière  grasse  ont  donné  o,255  d'acide  et 
0,487  d'eau. 

II.  o^'',3i8  de  matière  grasse  ont  donné  0,895  d'acide  et 
0,348  d'eau. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 
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V                     Oirbone..    .. 

■  HTdrogèn».  . 

■  *                    Oxygène 

I.                  tl. 
.     ;6,34         7li,4i 
.     i.,o6         .2, ,4 
.     1 1 ,60         ■  1 ,45 

56,59 
ia,o5 
...36 

D'après  ces  résultats,  noas  voyons  que  la  Diaiîère-grasse 
contenue  dans  le  fronidge  de  Roquefort  est  un  mélange  de 
margarine  et  d'oléine,  mais  le  premier  de  ces  corps  l'em- 
porie  sur  l'autre;  car  sur  les  3a, 3  de  parties  grasses  con- 
tenues dans  ce  fromage,  nous  avons  obtenu  iS,3  de  marga- 
rine et  i4  d'oléine. 

L'eandans  laquelle  nous  avions  fait  bouillir  le  fromage 
dans  lebutd'en  séparar  la  matière  grasse  contenait  encore 
du  caséum  que  nous  avons  séparé  par  tlllralion,  et  le  li- 
quide filtré  a  été  précipité  par  l'eau  de  baryte. 

Le  sel  obtenu  dans  cette  circonstance  a  été  lavé  à  l'eau 
et  â  l'alcool,  dans  lesquels  il  est  peu  soluble  quand/on 


i  froid,  puis  décomposé  par  l'a 


lui  fur 


iqne. 


fk 


Carbone ■  - .     3i,28 

ny.lrogènc 4.56 

Oxygène i4.9^ 

ilaijtc 49»'^ 

100,00 


CbIcoI. 
3o,97 
4.5. 
15,17 
49.39 
roo,oo 


Par 


la  distillation  nous  avons  obtenu  un  corps    d'une  odeur 
assez,  forte  et  analogue  à  celle  que  répand  le  fromage  et  que  « 
nous  avons  précédemment  signalée.  Cet  acide,  concentré 
dans  le  vïde  de  la  machine  pneumatiqtM,  nV  point  crii- 
tallisé. 

Le  sel  de  baryte  soumis  à  l'analyse  ft  donn^  les  résaluis 
suivants  : 

I.  o'%4^  ''^  ^1  bary tique  ont  donné  o,558  d'acide  et  o, soi 
ireiiii, 

II.  o»',  976  de  sel  barytiqueont  donné  0,480  de  baryte. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 
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Ces  résultats,  s^accordant  entièrement  avec  ceux  fournis 
par  Fanalyse  du  butyrate  de  baryte,  nous  prouvent  que  Ta- 
cide  butyrique  prend  naissance  pendant  le  séjour  du  ca- 
séuin  dafis  l'intérieur  des  caves.  Ou  reste,  la  quantité  d'a- 
cide butyrique  qui  se  forme  dans  cette  circonstance  est  peu 
considérable,  puisque  le  poids  de  butyrate  de  baryte  que 
nous  avons  obtenu  de  i8o  grammes  de  fromage  n'a  été  que 
de  i*',35,  ce  qui  représente  un  poids  de  o^',  67  d'acide 
butyrique. 

Nous  concluons  du  résultat  de  ces  expériences  que  le 
caséum  qui  a  séjourné  pendant  deux  mois  dans  les  caves 
de  Roquefort  s'est  transformé  en  partie  en  une  matière 
grasse  qui. est  un  mélange  d'oléin^  et  de  margarine,  en 
même  temps  qu'il  s'est  produit  une  petite  quantité  d'acide 
butyrique. 

D'après  nos  analyses,  100  grammes  de  fromage  de  bonne 
qualité  seraient  représentés  dans  leur  constitution  par  : 

Caséum ^3^18 

Margarine 1 8, 3o 

Oléine i4 ,  00 

Acide  butyrique 0,67 

Sel  marin 4 >4S 

Eau 19*30 

I 00 , 00 

Ce  qui  frappe  dans  ces  résultats,  c'est  cette  coïncidence; 
singulière  qui  fait  que  les  corps  gras  qu'on  rencontre  dans 
le  beurre  sont  formés  eux-mêmes  de  margarine  et  d'oléine 
à  peu  près  dans  les  mêmes  proportions  que  celles  qui  exis- 
tent dans  le  fromage  ;  ce  qui  porterait  à  penser  que  les 
matières  grasses  que  l'on  trouve  dans  le  beurre  se  sont 
produites  dans  l'économie  aux  dépens  du  caséum  et  à  la 
suite  de  réactions  analogues  à  celles  qui,  dans  les  caves, 
ont  donné  naissance  à  la  matière  grasse  que  l'on  trouve 
dans  le  fromage. 
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JCrajinew  At  fiomage  a'  4i  çi"'  a  été  conieiw  hors  det 
caves  pendant  une  année. 

\jR  fromage  de  Roquefort  conservé  pendant  quelque 
mn[iis  éprouvedans  sa  nature  des  modifîcalions  profondes. 
Sa  conlenr  oe  tarde  pas  à  s'altérer,  du  blanc  il  passe  au 
bmn,  et  il  prend  une  odeur  de  plus  en  fias  forte.  Sa  sa- 
veur change  aussi  co nu piél entent,  et  à  la  longue  il  finit 
par  acquérir  un  goût  fort  et  piquant.  Il  importait  de  con- 
naître la  cause  de  ces  modiGca lions,  et  c'ëEait  dans  ce  but 
que  nous  avions  léservé  noire  quatrième  fromage,  qui, 
après  avoir  été  extrait  des  caves,  a  été  conservé  pendant 
une  année  sous  uue  clocUe  où  l'air  avait  accès,  el  où  ce-.' 
pendant  les  insectes  avaient  peine  à  pénétrer. 

Ce  fromage,  dont  la  teinte  était  devenue  d'un  gris  brun, 
avait  acquis  l'odeur  forte  et  la  saveur  cuisante  que  noul 
venons  de  signaler.  Il  a  été  soumis   aux  épreuves  sm^ 

loo  grammes  de  ce  fromage  ont  été  placés  sous  une 
cloche  à  cùlé  d'un  vase  contenant  de  t'aciiic  sulfuriqne.  Ils 
ont  perdu,  après  huit  Jours  de  séjour  dans  un  air  complè- 
tement sec,  15^%!  6  d'eau;  puis  le  résidu  a  été  mis  à  bouillir 
pendant  une  heure  environ  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. La  matière  grasse  s'est  rassemblée  a  la  surface,  et, 
par  te  refroidissement,  a  constitué  une  couche  solide  dont 
une  partie  s'est  dis.soute  dans  uw  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther.  Le  liquide  éthëré,  soumis  à  l'évaporation  an-dessus 
d'un  baiu-marie,  s  laissé  comme  résidu  i8^'',33  de  matière 
grasse  dont  la  couleur  jaune  était  assez  foncée.  Ce  mélange, 
Iruîté  par  l'alcool  bouillant,  a  laissé  déposer  de  petites 
lames  cristallines  évidemment  formées  par  de  la  marga- 
rine, doDt  le  poids  était  de  i6*',85. 

Le  corps  gras,  ou  l'oléine  qui  était  restée  en  dissolution 
dans  l'ahoid,  uc  posait  par  conséquent  que  i*',48.  Ces  ré- 
snll.its   noii.'i   appivnui'tit    «[u'une    partie  de    la   matière 
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grasse  qui  entre  dans  la  constitution  du  fromage  de  Roque- 
fort a  disparu,  et  c'est  surtout  Toléine  qui  a  subi  une  mo- 
dification profonde  au  contact  deTair.  Quant  au  caséum, 
que  nous  avons  recueilli  sur  un  filtre,  il  paraissait  altéré, 
sa  couleur  était  brune,  et  il  se  trouvait  en  quantité  un  peu 
moindre  que  celle  que  nous  avions  rencontrée  dans  le 
fromage  analysé  au  sortir  des  caves.  Ce  caséum  desséché  ne 
pesait  que  4<^^'^»23,  de  telle  sorte  .que  loo  grammes  de  fro- 
mage, conservés  pendant  un  an  et  traités  par  Teau  bouil- 
lante, Falcool  et  l'éther,  nous  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Caséum /\Oy^3 

Margarine. i6,85 

Oléine 1 9  4^ 

Chlorure  de  sodium 4  '4^ 

Eau i5,  i6 

78,17 

Les  substances  qui  font  défaut  doivent  naturellement  se 
trouver  en  dissolution  dans  Teau  où  Ton  a  fait  bouillir  le 
fromage.  Cette  eau  avait  en  effet  pris  une  teinte  jaunâtre  ; 
elle  possédait  d'ailleurs  une  odeur  forte  et  une  saveur  pi- 
quante qui  rappelait  celle  du  fromage.  Nous  avons  addi- 
tionné ce  liquîdç  d'eau  de  baryte,  puis  nous  l'avons  soumis 
à  la  distillation.  Un  abondant  précipité  s'est  formé  dans  le 
vase  dans  lequel  nous  opérions,  en  même  temps  qu'il  s'est 
dégagé  une  odeur  ammoniacale  très-manifeste.  Le  tout  a 
été  introduit  dans  une  cornue  à  laquelle  on  a  adapté  un 
récipient,  et  les  vapeurs  qui  se  sont  dégagées  du  liquide 
sont  venues  se  condenser  dans  le  récipient  entouré  d'eau 
froide.  Ces  vapeurs  étaient  alcalines  et  contenaient  de 
l'ammoniaque  dont  nous  avons  constaté  la  réaction  alca- 
line et  l'effet  sur  une  baguette  de  verre  imprégnée  d'acide 
cUorhydrique.  Après  avoir  saturé  ce  liquide  par  de  l'acide 
sulfurique,  il  s'est  produit  un  composé  que  nous  avons 
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obtenu  cristallisé  et  qui  n'était  autre  que  du  sulfate  d'aï 
inoiiîaque.  Le  poids  de  ce  sel  desséclié  était  de  y^',  3i 
présentant  3*')67  d'ammoniaque,  quantité  suffisante  poin 
saturer  tous  les  acides  gras  que  nous  allons  retrouver 
dissolution  dans  l'eau. 

Quant  au  liquide  resté  dans  la  cornue,  nous  l'avons  év) 
poréjusqu'à  ce  qu'il  fût  réduit  à  un  petit  volume,  et  pen- 
dant cette  évaporation  une  partie  des  sels  de  baryte  se  sonl 
déposés,  et  nous  avons  cherché  à  les  séparer  les  uns  de» 
autres  en  mettant  en  pratique  la  méthode  employée  po^. 
M.  Lei'ch,  c'est-à-dire  en  prohtant  de  leur  diOérence  dft 
solubilité  dans  l'eau  chaude. 

Lorsque  le  liquide  a  été  réduit  à  7^  environ  de  son  vo* 
lumc  primitif,  nous  l'avons  filtré  afin  de  Je  séparer  dei 
sels  de  baryte  qui  s'étaient  déposés  pendant  l'évaporatîoD. 
Le  liqiùde  qui  a  passé  au  travers  du  filtre  a  produit,  en  se 
refroidissant,  des  aiguilles  réunies  eu  faisceau  assez  volo- 
mineux  et  dont  le  poids  était  de  8^',3o,  lesquelles,  sou- 
mises à  l'aualysc,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o<',563  de  sel  de  baryte  ont  <IoiiBé  o,8i5  ^'addc  eub»- 
nique  et  o,3i6  d'eau. 

II,  oi'i'gSS  de  sel  de  baryte  ont  donné  o,4o5  é 


D'où  l'on  dëduit  en  centièmes  : 

Ctrbone ^9,48 

Hydrogène fi.^t 

OuTCèm 11. 3i 

B«ry» 4*. "5 


39,34 


iC 


U'aprà»  le  résultat  de  cette  analyse,  le  sel  de  baryte,  so- 
lultk>  dtiii»  l'i'flu  réduite  à  un  petit  volume,  était  du  c»- 
iMi>«l«tU'  Wryie;  et  pour  nous  assurer  de  l'exactiiode  de 
ui.tn' «utilvw-  '>o«*  avons  recueilli  une  certaine  quantité 

acl  Av  twirvU'  »»»'  lequel  nous  opérions  ;  puia,  après  l'avoir 
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additionne  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  nous  Tavons 
soumis  à  la  distillation.  Il  est  passé  dans  le  récipient  une 
liqueur  acide,  dont  Todeur  rappelle  celle  de  Facide  acé« 
tique,  dont  le  point  d'ébullition  est  fixe  à  200  degrés  et  qui 
distille  sans  altération.  Tous  ces  caractères  se  rapportent 
exactement  à  l'acide  caproïque,  qui  a  été  découvert  dans 
les  produits  de  Toxydation  de  Tacide  oléique. 

Les  eaux  mères  qui  ont  refusé  de  cristalliser  ont  été 
traitées  par  Facide  sulfurique,  et  on  a  obtenu  par  distilla^ 
tion  un  acide  incolore,  dont  Fodeur  rappelait  à  la  fois  celle 
de  Facide  acétique  et  celle  du  beurre  rance,  ce  qui  nous 
a  porté  à  penser  que  ce  devait  être  de  Foxyde  butyrique, 
opinion  qui  a  été  confirmée  par  Fanalyse  du  sel  d'argent 
que  nous  avons  préparé  en  précipitant  une  dissolution  al- 
coolique d'azotate  d'argent  par  Facide  qui  avait  passé  à 
la  distillation.  Le  sel  d'argent  que  nous  avons  obtenu  dans 
ce  cas,  lavé  et  dessécbé,  pesait  10^% 43,  représentant  un 
poids  de  4^''97t  d*acide  butyrique,  acide  entrant  dans  la 
composition  de  ce  sel,  ainsi  que  nous  Fapprend  Fanalyse 
suivante  : 

I.  o**",  63 1  de  sel  d'argent  ont  donné  o  ,563  CO*  et  o,  198  HQ. 

II.  os',866  de  sel  d^argent  ont  donné  0,4?^  d'ai^enf. 

D'où  Fon  déduit  en  centièmes  : 

CaTcuL 

Carbone 24,24  24,61 

Hydrogène 3 ,48  3 ,58 

Oxygène i7»43  16, 43 

Argent 54,85  55,38 

100,00  100,00 

Lies  résultats  de  l'expérience,  étant  à  peu  près  d'accord 
avec  ceux  du  calcul,  nous  apprennent  que  Facide  butyrique 
est  au  nombre  des  produits  contenus  en  dissolution  dans 
le  liquide  où  nous  avions  fait  bouillir  le  fromage. 

Quant  aux  produits  qui  étaient  restés  sur  le  filtre,  nous 
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les  avons  additionnés  d'une  cerlaiiie  quantité  d'eau,  Ittitte 
liquide  en  libullîtion  ut  filtré  le  liquide  bouillani.  Le  Wiii- 
langc  sur  lequel  nous  opérions  s'est  séparé  en  deux  parties; 
l'une  d'elles  est  entrée  en  dissolution  dans  l'eau  bouiliaate, 
dont  nous  l'avons  séparée  par  cvaporisatioti  au  bain-mariei 
l'autre  y  est  demeurée  insoluble.  Celte  dernière  a  été  dei- 
sécliée,  puis  pesée.  Son  poids  était  de  4^'i58,  représentant 
un  poids  de4^',3o  d'aride  caprique,  car  le  sel  de  baryte  snr 
lequel  nous  opérions  était  du  caprate  de  baryte,  ainsi  que 
nous  l'apprend  l'analyse  suivante  : 

i.  o",369de  sel  de  baryte  ont  donné  o.fijS  C0=eto,a6o  BO, 
II.  o'',  86'j  desd  de  baryte  ont  donné  0,2^6  de  baryte. 

De  là  ou  déduit  en  centièmes  : 

Cnlcul. 

Carboue 49iS<"'  5o,2o 

Hydrogène 7 ,85  7 ,95 

Oîiyeùne ui,4(l  10, a6 

Baryte 3i  ,83  3i  .79 


Ces  résultats  nous  conduisent  à  admettre  que  le  sel  de 
baryte  sur  lequel  nous  avons  opéré  était  du  caprale  de 
baryte;  mais,  suivant  notre  habitude,  nous  avons  voulu 
isoler  l'acide  afin  de  pouvoir  en  constater  les  propriétés. 
Pour  cela  nous  avons  traité  le  sel  de  baryte  par  l'acide  sol- 
furique  :  il  s'en  est  séparé  un  corps  gias  qui,  l'épris  par 
l'alcool  bouillant,  s'est  déposé  en  aiguilles  par  le  refroidi»- 
sement.  Ce  corps  gras,  qui  est  resté  solide  jusqu'à  1 18  de- 
grés, possède  une  odeur  très-forte  qui  rappelle  celle  du 
fromage  de  Roquefort;  sa  saveur  est  très-piquante  et  rap- 
pelle également  celle  du  fromage  qui  a  vieilli.  Soumis  k 
l'action  de  la  cbaleur,  il  se  décompose  avant  d'entrer  en 
ébullition.  En  un  mot,  tous  ses  caractères  prouvent  que 
nous  avons  affaire  à  l'acide  caprique,  dont  la  présence  a.élé 
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signalée  par  M.  Redtenbachcr  dans  les  produits  de  Toxyda- 
tion  de  l'acide  olëique  par  Tacide  azotique. 

Le  produit,  qui  était  resté  en  dissolution  dans  l'eau 
chaude,  a  été  obtenu  par  évaporation  de  ce  liquide.  Son 
poids  était  de  3^^,02.  Soumis  à  l'analyse  il  a  conduit  aux 
résultats  suivants  : 

I.  o*',495  de  sel  de  baryte  ont  donné 0,817  C0*eto,3i2  HO. 

II.  o>% 886  de  sel  de  baryte  ont  donné  o,323  de  baryte. 

De  là  on  déduit  en  centièmes  : 

Calcul. 

Carbone 44>S5  45>^o 

Hydrogène 6,99  7,10 

Oxygène ïï>7ï  ii,38 

Baryte 36, 4^  36, 02 

100,00  100,00 

Les  résultats  de  cette  analyse  nous  conduisent  à  admettre 
que  le  sel  analysé  était  du  caprylate  de  baryte,  et  pour  nous 
en  assurer  nous  avons  pris  une  certaine  quantité  de  ce  sel 
que  nous  avons  traitée  par  Tacide  sulfurique.  L'acide  gras 
séparé  a  été  repris  par  Talcool  cbaud  et  a  cristallisé  par  le 
refroidissement  dans  l'intérieur  de  ce  liquide.  Le  corps 
ainsi  obtenu  fond  à  une  basse  température^  entre  en  ébul- 
lilion  à  23o  degrés,  mais  alors  se  décompose  en  partie. 
Son  odeur  n'est  pas  très-forte,  sa  saveur  n'est  pas  pi- 
quante; en  un  mot,  il  rappelle  par  ses  propriétés  celles 
que  les  chimistes  attribuent  à  l'acide  caprjUque  qu'ils  ont 
trouvé  également  dans  les  produits  de  l'oxydation  de  l'acide 
oléique. 

En  résumé,  les  sels  de  baryte  que  nous  sommes  parvenu 
à  séparer  les  uns  des  autres  en  mettant  à  profit  leurs  diffé- 
rences de  solubilité  dans  l'eau  chaude,  sont  le  butyrate,  le 
caproate,  le  caprate  et  le  caprylate  de  baryte.  Nous  avons 
d'ailleurs  pesé  ces  différents  sels  et  obtenu  les  résultats 

Ann.  de  Chim,  et  de.  Vhys.,  4«  série,  t.  l" .  (Février  1864.)  l5 
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■ 

suivants  : 

gr                                 Cl" 
Butyrate  d"  haryle.     H,3o  teppésenlanl  4,71  d'acide 

nityriqn*.* 

Caproale  d     «rjte.    io,o5            »           6,37  d'acide 

eaproique. 

Caprated-       rjte..     4,58            ■            3.3cdVide 

cji)>rique.  r 

Caprylalc        aryie.     3, 03            >            2,06  d'acîdec 

ïipryIt([iit!MJ 

D'après  cela,  cODime  dans  1k  fromage  de  Roquefort  ijuV  | 

.1    vieilli  ces   acides    sont  satures    par    de  l'auimoniaque,  1 

nouspouvous  représenter  sa  composition  de  la 

manière 

suivante  » 

Caséiim 

....     4o,23 

Margarine 

i6,85 

Oléine 

.  ...     .,48 

Biilyrate  d'amii.. 

5,6a 

Caproate  d'ami 

....       7,3. 

Caprylale  é 

..    ..       4,'8 

Caprale  d'an... 

4.«- 

< 

Chlorure  de  3(,u.„ 

4.45 

Eau 

...    .     .5, .6 

99.49 

Nous  sommes  doue  autorisé  h  dire  que  l'on  trouve  dans 
le  fromage  de  Roquefort  qui  a  été  conservé  peiulant  une 
année  au  contact  de  Tair,  indépendamment  de  la  marga- 
rine et  de  l'oléine,  tous  les  produits  de  l'oxydation  de  celte 
dernière  substance  ;  et  comme  l'oléine  qui  se  trouvait  daus 
le  fromage  frais  a  presque  entièrement  di.^paru,  il  faut  en 
conclure  que  les  acides  butyrique,  caprique,  caprjlique  et 
caproïque  sont  les  résultats  de  l'oxydation  qu'a  éprouvée 
cette  substance.  Tous  ces  acides  se  retrouvent  également 
dans  le  beurre  qui  a  vieilli,  mais  avec  cette  diËTérence  que 
dans  le  fromage  de  Roquefort  ils  sont  saturés  par  de  l'am- 
moniaque, et  ce  sont  ces  sels  ammoniacaux  qui  donnent  an 
fromage  une  saveur  diiTéreute  de  celle  du  beurre  rance,  dont 
les  acides  sont  pourtant  les  mêmes,  mais  qui  ne  sont  point 
saturés  par  une  base. 
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A  l'époque  où  M.  Chevreul  entreprît  son  célèbre  travail 
>ur  les  corps  gras,  il  s'occupa  de  l'étude  du  beurre,  et  trouva 
dans  cette  substance,  devenue  rance,  les  acides  butyrique, 
caprique  et  caproïque.  Malgré  l'état  d'imperfection  dans 
lequel  se  trouvait  à  cette  époque  l'analyse  organique,  cet 
habile  chimiste  sut  parfaitement  distinguer  ces  acides  et 
en  fit  même  une  étude  fort  complète.  Depuis  lors  un  grand 
nombre  de  savants  se  sont  occupés  du  même  sujet.  Nous 
citerons  en  particulier  M.  Lerch,  qui,  après  avoir  saponifié 
le  )>eurre  rance,  le  distilla  avec  un  excès  d'acide  sulfurique 
faible  et  parvint  ainsi  à  obtenir  jusqu'à  cinq  acides  volatils, 
qui  sont  les  acides  butyrique,  caproïque,  caprique,  capry* 
lique  et  vaccinique. 

M.  Bromeis  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
t.  XLII,  p.  4^)  a  étudié  paiement  la  constitution  du 
beurre  et  y  a  trouvé,  indépendamment  de  Toléine  et  de  la 
margarine,  de  l'acide  butyrique. 

On  voit,  d'après  la  concordance  de  ces  résultats  avec  ceux 
que  nous  avons  obtenus  nous-même,  qu'il  faut  attribuer  à 
l'oléine  le  rancissement  du  beurre,  comme  indubitable- 
ment c'est  à  l'oxydation  de  cette  substance  qu'il  faut  attri- 
buer la  production  des  différents  acides  dont  nous  avons 
constaté  la  présence  dans  le  fromage  de  Roquefort.  La  seule 
difTérence  qui  parait  exister,  c'est  que  dans  le  beurre  ces 
acides  sont  à  l'état  de  liberté,  tandis  que  dans  le  fromage 
ils  sont  combinés  à  l'ammoniaque.  C'est  particulièrement 
au  caprate  d'ammoniaque  que  le  fromage  de  Roquefort  qui 
a  vieilli  doit  cette  saveur  piquante  qui  lui  est  particu- 
lière. 

Nous  croyons  avoir  démontré  que  le  casoum  se  trans- 
forme dans  l'intérieur  des  caves  de  Roquefort  en  une  sub- 
stance grasse  ayant  la  plus  grande  analogie  avec  le  beurre, 
puisqu'elle  se  compose  de  margarine  et  d'oléine  associées  à 
peu  près  dans  les  proportions  où  on  les  retrouve  dans  cette 
dernière  substance.  Il  nous  reste  à  établir  que  cette  trans- 
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formation  se  produit  sous  riufluencc  de  la  végéiaiîon  myco- 
ilcrniiquc  qui  se  développe  à  la  surface  du  fromage. 

Nous  avons  déjà  eu  Foccasion  de  dire  qu'à  peine  le  fro- 
mage est  placé  dans  l'inlcrîenrde  la  cave,  qu'il  se  recouvre 
d'un  duvet  blanc  et  soyeux  formé  par  lesevpaiisions  d'un 
végt'-ial  mycoderinique  du  genre  Pénicillium,  et  c'est  êvi- 
domment  à  ce  Tégélal  qu'est  duc  la  transformation  qn'é- 
pronve  le  caséum.  En  effet,  elle  ne  s'obàerïe  que  lorsque  le 
développement  du  mycoderme  n'a  pas  lieu,  et  elle  se  pro- 
duit d'autant  plus  rapidement  que  la  végétation  est  plus 
abondante.  On  juge,  dans  le  pays,  de  la  boulé  d'une  cave 
par  la  ra^ùdité  m  l'abondance  avec  laquelle  le  végélal 
mycodcrmique  se  développe^  el  comme  c'est  particulière- 
ment à  la  surface  du  fromage  que  se  [wirle  son  action,  ïl 
arrive  bïeulAt  un  moment  où  la  transformation  du  caséum 
est  romplèie,  et  qu'il  ne  trouve  plus  les  éléments  néces- 
saires à  sa  nourriture.  Alors  il  cesse  de  se  produire,  el  le 
fabricant  considère  le  fromage  comme  éianl  parvenu  à  son 
point  de  maturité  et  le  retire  delà  cave  pour  le  livrer  à  la 
consommation . 

En  examinant  la  nature  du  caséum,  il  est  facile  de  se 
rendre  compte  du  mode  de  transformation  qu'il  a  dû  subir 
sous  rintluencedu  végétal  mycodcrmique  pour  se  clianger 
en  matiért;  grasse.  Le  mycodei-mc  a  heaoia  pour  vivre  de 
s'approprier  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  du  carbone.  Or 
il  emprunte  ces  divers  principes  au  caséum,  qui,  perdant 
ainsi  une  partie  de  ses  éléments,  associe  tes  autres  de  ma- 
nière à  en  former  de  la  matière  grasse  exempte  d'azote.  Si 
en  effet  on  retranche  du  caséum,  dont  la  composition  peut 
être  représentée  par  la  formule  C'*H**Az'0',  l'azole  à 
l'état  d'ammoniaque,  on  obtient  le  composé  représenté  par 
la  formule  C"H"0*,  qui,  calculée  en  centièmes,  donne  les 
résultats  suivants  : 
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Carbone 8i  ,35 

Hydrogène 5, 08 

Oxygène 1 3,57 

100,00 

substance  dont  la  composition  ne  s'éloignerait  guère  de 
celle  des  corps  gras.  Si  nous  admettons  que  38  équivalents 
de  carbone,  8  d'bydrogène  et  4  d'oxygène  ont  été  emprun- 
tés à  cette  même  substance  pour  les  besoins  de  la  nutri- 
tion du  végétal,  nous  retombons  sur  le  composé  dont  la 
formule  C*®H*®0*  représente  la  composition  de  la  marga- 
rine. 

On  peut  démontrer  que  les  choses  se  passent  ainsi  que 
nous  venons  de  le  dire,  en  faisant  l'analyse  du  végétal  my- 
codermique  ^  et  comme  il  n'a  pu  emprunter  le  carbone  et 
Tazote  qu'il  contient  qu'au  caséum  sur  lequel  il  s'est  dé- 
veloppé^ on  doit  retrouver  dans  sa  constitution  ces  deux 
corps  associés  dans  les  rapports  de  6  équivalents  d  azote 
contre  38  équivalents  de  carbone,  ou  en  poids  dans  le  rap- 
port de  21  à  57.  Or,  voici  les  résultats  que  nous  avons  ob- 
tenus. 

Le  végétal  mycodermîque,  enlevé  de  la  surface  du  fro« 
mage  avec  les  précautions  nécessaires  pour  ne  pas  en- 
traîner avec  lui  de  caséum,  a  été  desséché  dans  une  étuve 
à  100  degrés,  puis  soumis  à  l'analyse  ordinaire.  Uazote  a 
été  déterminé  par  la  méthode  de  MM.  Will  et  Warren- 
trap,  modîGée  par  M.  Peligot.  Voici  les  résultats  ob- 
tenus : 

I.  o*'',5o5  de  substance  ont  donné  i,  i25  CO*  et  o,34o  HO. 
n.  o*'',8i3  de  substance  ont  donné  0,180  d*azote. 
ni.  0,4» 3  de  substance  ont  donné  0,928  CO'  et  0,275  HO. 
IV.  o,665  de  substance  ont  donné  o,  i54  d'azole. 

Ces  résultats,  calculés  en  centièmes,   nous  conduisent 
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aux  nombres  suivants  : 

].  II. 

Carbone. ^0,69  62,46 

Hydrogène 7»  52  7>4o 

Azote 22.14  23,16 

Oxygène 9,'jf5  6,98 

100,00       100,00 

On  voit  d'après  ces  résultats  que  non-seulement  le  car- 
boue  et  Tazote  se  trouvent  dans  les  rapports  de  67  à  ai, 
mais  encore  que  le  végétal  mycodermique  ne  parait  avoir 
emprunté  qu'à  la  substance  sur  laquelle  il  se  développe  les 
éléments  qui  entrent  dans  sa  constitution. 

Nous  avons  dit  en  commençant  qu^à  la  question  que  nous 
venons  de  traiter  se  rattachent  une  foule  de  phénomènes  se 
produisant  sous  Tinfluence  de  forces  vitales  et  qui  peuvent 
recevoir  une  explication  toute  naturelle  diaprés  ce  que 
nquç  ayons  vi^  se  produire  squs  l'influence  de  forces  ana- 
logues. 

On  sait  que  les  matières  grasses  sont  destinées  à  être 
brûlées  dans  l'acte  respiratoire,  et  lorsque,  par  une  cause 
quelconque,  nos  aliments  ne  peuvent  fournir  ces  principes 
h  l'organisation  animale,  cette  dernière  s'aiTaiblit  et  ne 
tarde  pas  à  ^e  détruire.  Si  l'animal  est  complètement  privé 
de  nourriture,  son  affaiblissement  est  encore  bien  plus 
rapide,  et  sa  mort  bien  plus  prompte.  Dans  ce  cas  son  amai- 
grissement est  si  rapide,  qu'on  est  tenté  d'admettre  que  se^ 
tissus  ont  été  en  partie  brûlés  par  l'oxygène  de  l'air.  Ne 
pourrait-on  pas  croi|:e  que  dans  ces  conditions  une  partie 
des  tissus  qui  composent  les  organes  se  sont  transformés 
en  matière  grasse,  et  que  c'est  cette  dernière  qui  a  été  atta- 
quée par  l'oxygène?  Ce  qui  porterait  à  croire  qu'il  en  est 
ainsi,  c'est  Tobscrvation  faite  sur  les  animaux  hibernants, 
lesquels  accumulent  pour  l'époque  à  laquelle  ils  vont  être 
plongés  dans  leur  sommeil  léthargique  une  quantité  con- 
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sidérable  de  graisse  qui  doit  servir  à  leur  respiration  tout 
le  temps  pendaut  lequel  ils  sont  privés  de  nourriture.  La 
facile  oxydabilité  de  Toléine,  et  la  résistance  énergique 
qu'apportent  à  Faction  de  l'oxygène  les  tissus  et  les  mus- 
cles, rendent  cette  hypothèse  très-vraisemblable. 

Ne  serait-ce  pas  un  changement  analogue  qui  se  produi- 
rait dans  les  muscles  des  cadavres  enfouis  dans  le  sol,  et  la 
formation  du  gras  de  cadavre  ne  serait-elle  autre  chose 
que  la  transformation  de  la  fibre  musculaire  en  corps  gras 
sous  Finfluence  de  causes  analogues  à  celles  que  nous 
avons  signalées?  Ce  qui  nous  porterait  à  le  croire,  c'est  que 
le  fromage  de  Roquefort,  conservé  pendant  quelques  années 
dans  des  vases  hermétiquement  clos,  présente  l'apparence 
oléagineuse  d'une  matière  grasse  souillée  par  des  produits 
hnmiques  résultant  de  l'altération  delà  matière  azotée. 

Enfin  il  est  une  dernière  circonstance  dans  laquelle  la 
production  de  matières  grasses  parait  avoir  lieu  aux  dé- 
pens de  substances  albumineuses  et  dans  des  circonstances 
analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées.  Nous  avons  en 
effet  observé  depuis  longtemps  que  dans  toute  fermenta- 
tion il  y  a  production  de  matière  grasse,  et  on  sait  aujour- 
d'hui que  toute  fermentation  est  le  résultat  du  développe- 
ment d^un  mycoderme  qui  a  besoin  pour  se  nourrir  de  se 
trouver  en  présence  d'une  matière  azotée.  N'est- on  pas  en 
droit  d'admettre,  d'après  ce  que  nous  avons  exposé,  que 
c'est  la  matière  albuminoïde  qui,  après  avoir  cédé  au  vé- 
gétal une  partie  de  ses  éléments,  associe  les  autres  sous 
forme  de  matière  grasse?  N'est -il  pas  également  probable 
que  la  glycérine,  qui  a  été  découverte  par  M.  Pasteur  dans 
les  produits  de  la  fermentation  alcoolique,  provient  du 
dédoublement  d'une  matière  grasse  sous  l'influence  des 
forces  vitafes  qui  se  trouvent  en  jeu  ? 
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~WtKi  SUR  L'EMPLOI  DU  WÔLFRÛr 

P*B  H.  LE  GDEN. 

Chi-{   dcica^nio    d'sfliller 


L'ÏiIl-c  d'améliorer  l'acier  en  l'allianl  à  un  autre  mêlai 
date  déjà  de  longtemps.  Sous  la  Restauration,  M,  Hréanl, 
vérificateur  général  des  essais  de  la  Monnaie  de  Paris. 
attribuait  à  une  panillc  eause  la  supériorité  des  sabres 
orientaux.  Il  fit  des  analyses  pour  rccberclier  s'ils  tonle- 
nuienl  de  l'or,  de  l'argent,  du  palladium  ou  du  rhodium, 
et  n'y  ayant  iioiivé  aucun  de  ces  métaux  il  n'en  persista  pas 
moins  dans  son  opinion.  I!  parvint  à  produire,  par  divers 
alliages,  des  aciers  damasses,  dont  l'un  formé  de  \  pour  loo 
de  platine  sur  loo  de  mêlai  servit  à  faire  d'excellents  ra- 
soirs, et  une  lame  damassée  qui  Ggura  à  l'une  des  expo- 
sition.s  de  Paria.  Depuis  lors,  d'autres  métaux,  le  molyb- 
dène, le  chrome,  le  tungstène,  le  titane,  l'aluminium,  ont 
été  reconnus  susceptibles  de  donner  des  lésultats  analogues. 
La  tentative  d'analysci'  des  fragments  de  lames  orîeutaleâ 
fut  renouvelée,  dit-on,  il  y  a  tjuelques  années,  par  un  chi- 
miste de  Vienne,  M.  Kohler,  qui  découvrit  le  métal  dont 
la  présence  dans  le  damas  de  l'Iude  avait  été  soupçonnée. 
C'est  le  tungstène,  et,  d'après  les  renseignements  recueillis, 
il  existe  dans  la  niîne  même  mêlé  au  minerai  de  fer  dans  les 
proportions  les  plus  favorables  à  l'acier.  Il  restait  à  utiliser 
d'une  manière  pratique  la  connaissance  de  ce  fait.  Le  tungs- 
tène à  l'état  de  pureté  coûte  très-cher;  podr  mettre  les 
produits  à  la  portée  de  l'industrie  il  fallait  un  moyen  plus 
économique,  et  le  wolfram,  dont  la  Bohème  possède  les 
mines  les  plus  riches  et  les  moins  chargées  de  matières 
étrangères,  se  présentait  naturellement. 

Des  recueils  allemands  récemment  publiés,  quand  le 
Bullclin    lie  la  Société    H'Encouraiiunietit    du    mois   de 
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mai  1860  en  a  donné  des  extraits,  parlent  des  premiers 
essais  dans  celte  voie.  Ainsi  un  Mémoire  de  M.  Sperl  ap- 
prend que  dès  i855  et  i856  M.  Jacob,  de  Vienne,  avec  le 
concours  de  M.  Kohler,  entreprit  sur  une  grande  écLelle, 
à  la  manufacture  d'acier  de  Reichraming,  en  Styrie,  des 
expériences  sur  la  fabrication  des  aciers  au  wolfram.  Le 
produit  obtenu  offrit  à  la  rupture  une  résistance  plus  grande 
que  celle  des  meilleurs  aciers  connus,  et  les  outils  qu'on  en 
fabriqua  eurent  une  plus  longue  durée.  Vers  la  même 
époque,  la  Gazette  de  Cologne  insérait  une  Notice  sur  la 
constitution  chimique  du  wolfram  et  les  procédés  à  suivre 
pour  le  purifier  et  le  réduire.  Un  Rapport  de  M.  Wurm,  lu 
le  4  mars  i859  à  la  Sociéïé  des  Arts  et  Métiers  de  la  basse 
Autriche,  disait  que  dans  une  fabrique  à  Kapfenberg,  près 
de  Steyer  (Autriche),  on  fait  de  l'acier  au  wolfram,  lequel 
est  bien  supérieur  à  l'acier  anglais  pour  la  fabrication  des 
outils.  Il  attribue  à  M.  Mayr,  de  Léoben,  la  première  pro- 
duction en  grand  de  cet  acier,  ce  en  quoi  il  semble  se 
tromper,  d'après  les  dates  données  par  M.  Sperl.  Une  com- 
munication faite  à  la  Société  Polytechnique  de  Berlin 
constatait  aussi  qu'en  Prusse  il  se  fabriquait  de  l'acier  au 
tungstène,  principalement  par  une  compagnie  établie  à 
Bochum,  en  Westphalie. 

En  France,  où  il  existe  près  de  Limoges  un  gîte  wolframi- 
fère  connu  depuis  longtemps,  mais  jusqu'alors  non  exploité, 
l'on  entreprit  également  d'en  tirer  parti.  M.  Kohler,  de- 
venu acquéreur  de  cette  mine,  s'en  occupa  sur  les  lieux, 
même  après  avoir  cessé  d'en  être  propriétaire.  Ce  wolfram 
français  fut  appliqué  dans  les  forges  de  M.  Dîelrich,  à 
Niederbronn  en  Alsace,  et  sous  la  direction  de  M.  Kohler, 
à  ramélloration  de  l'acier.  Mais  l'usine  n'a  pas  continué 
celte  fabrication,  soit  que  les  bénéfices  n'aient  pas  couvert 
les  frais  de  production,  soit  pour  tout  autre  motif.  Dans 
une  industrie  nouvelle  il  doit  y  avoir,  en  effet,  des  erreurs 
résultant  du  défaut  d'expérience.  Ainsi  il  est  arrivé  que  la 


m 


f  »34  ► 

binaÎMMi  qu'où  crovail  avcûr  {troduïlc  n'avait  pas  eu 
lien.  M- Trrsca  CtraiulTïCilebarTeaus  d'acîer  qu'on  avait 
apportés  an  Conservatoire  pour  tire  éprouvés  et  qu'on  sup- 
|)uuil  3  des  litres  difTéreDls  d'alliage^  aucan  ne  renfermait 
Je  tungïlèoe.  M.  Talaboi  a  égalemeat  fait  des  alliages  de 
wolfram  et  d'arier  dans  son  «aste  élablissement  de  Tou- 
louse; ou  s'en  est  serri  pour  fabriquer  divers  outils  et  des 
limes  de  qualité  supérieure.  Néanmoins  ces  essais  sont  sus- 
pendus, non  que  les  bons  résultais  en  soient  contestés,  mais 
parce  i|u'tls  n'étaîentpas  constants.  Ce  manque  de  certitude 
dans  l'opération  peut  être  attribué  à  de  certains  détails,  à 
ce  que  dans  les  ateliers  ou  appelle  le  lourde  main,  et  qui  ■ 
doit  s'acquérir  par  nue  longue  pratique. 

L.a.Pres5C  scienlifique  des  deux  mondes,  en  1860,  a  pani 
des  aciers  puddlés  au  wolfram  que  M.  Schimmelbush  fa3 
dans  une  usine  de  l'Aulriche.  Cet  acier,  dit  l'auteur, 
propre  à  la  fabrication  des  outils  qu'on  avait  faits  jusqu'il 
avec  l'acier  fondu  ;  ils  sont  aussi  bous  et  beaucoup  moins 
(,'llci'ii.  Il  fit  aussi  des  recherches,  mentionnées  au  jour- 
nal Vlnvcnlioii  en  1860,  sur  l'amélioration  des  fontes 
p:it'  lu  wolfram.  Il  trouva  qu'elles  acquièrent  ainsi  de  la 
ti'iiacilé,  que  les  fontes  au  coke  les  plus  mauvaises,  celles 
iviifeiiuitiit  du  soufre  ou  du  phosphore,  deviennent  fortes  et 
riM^lHules.  La  proportion  de  ^  à  i  pour  100  de  wolfram 
Niitlil,  d'itprèscet  ingénieur,  pour  qu'elles  donnent  du  fer 
l'I  dos  t<,Met  de  première  qualité;  il  indique  plusieurs  pro- 
rt'dôs  piHir  oiK'rcr  le  mélange. 

Dhu»  ui)  lUpport  en  date  de  septembre  1860  et  inséré 
ilitit.i  \v*  jinHoivs  tla  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
\\,  l'ivwi*  d»>m>«  le  r^ullai  d'expériences  de  flexion  aux- 
.iitolln  W  a  w)tunis  eiuq  barreaux  que  M.  Diibreuil,  pro- 
pDt'i.titv  iW'twol  do  la  mine  de  Puy-les-Vignes ,  désirait 
\*«ivoi«t>M(VOr.  I*a«>s  l'ou  U  foule  était  ordinaire,  dans  les 
UH.UIV  a>Uc»v*  oito  l'Uil  alliée  de  wolfram"  français  dans 
""  »  invl*»mU*w>*lo  ',-  ',>  ^  oi  1  iH>wr  UK».  Lépreuve  montra 
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que,  dans  ces  limites,  la  tënacitii  et  l'élasticilé  augmentent 
avec  la  close  de  minerai.  M.  Tresca  remarqua  en  même 
temps  que  la  fonte  employée  pour  cet  alliage  avait  peu  de 
force,  la  plus  grande  résistance  obtenue  étant  restée  infé- 
rieure à  celle  de  bonnes  fontes  ordinaires  non  alliées. 

Le  changemtHït  de  l'artillerie  de  côtes,  adopté  en  prin- 
cipe vers  la  fin  de  1860,  semblait  une  occasion  opportime 
d'en  améliorer  le  métal.  Au  commencement  de  1861  j'a- 
dressai un  Mémoire  sur  ce  sujet  à  M.  le  Ministre  de  la 
Guerre.  Peu  après  je  pus  me  rendre  à  l'étranger  pour  re- 
cueillir de  nouveaux  renseignements.  J'en  revins  avec  une 
certaine  quantité  de  wolfram,  et  à  mon  passage  à  Paris, 
trois  mois  après  la  présentation  de  mon  Mémoire,  j'allai 
m'informer  de  ce  qu'on  pensait  de  ce  projet.  La  proposition 
d'employer  le  wolfram  était  nouvelle  au  Ministère  de  la 
Guerre.  Au  Dépôt  central  de  l'artillerie  on  m'adressa  au 
directeur  du  laboratoire  de  chimie,  M.  le  capitaine  Caron, 
à  qui  mon  Mémoire  avait  été  remis.  L'opinion  de  cet  officier 
était  alors  loin  d'accorder  au  wolfram  les  avantages  que, 
par  suite  d'une  étude  plus  approfondie,  il  lui  a  reconnus 
depuis.  Le  wolfram,  pensait-il,  pouvait  convenir  pour 
améliorer  les  fontes  médiocres,  mais  il  était  douteux  qu'il 
y  eût  avantage  à  l'employer  pour  celles  de  l'artillerie.  Ses 
doutes  n'étaient  guère  moindres  à  l'égard  de  Tacier. 

Les  applications  à  l'acier  avaient  déjà  reçu  une  assez 
grande  extension,  d'après  ce  qui  précède*,  quant  à  la  fonte, 
on  en  était  resté  à  peu  près  à  la  tbéorie,  sauf  quelques  essais 
fort  restreints.  Des  expériences  étaient  donc  nécessaires 
pour  éclaircîr  plusieurs  points  :  j'ai  exposé  dans  une  petite 
brochure,  qui  a  paru  en  1861,  celles  que  j'entrepris  celte 
année  sur  la  fonte  de  fer.  Je  ne  répéterai  ici  ni  le  détail 
des  opérations,  ni  ce  qui  est  relatif  à  la  composition  chi- 
mique du  wolfram  et  aux  réactions  qui  ont  lieu,  ni  enfin 
d*autres  considérations.  Je  rappelle  seulement  les  résultats  : 
je  m'étais  servi  de  wolfram  français  et  d'une  fonte  détei- 
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UiftC  et  gris<r,  â  la  marque  Garulierrie.  Desbai- 
IX,  Ici  luu  de  Ibiiie  pute,  les  aolres  alites  de  i,  i  ;,  3 
et  a  j  pour  loo  de  wolfram,  soumis  aax  mêmes  épretiv ci, 
démoiitrirtnl  que  dans  ces  limites  la  lénadté  croit  avtx 
la  do*i^  de  wolfram.  A  3  7  pour  100  T accroisse meui  éuît 
d'cDviroii  un  tiers  de  la  léuacité  primitive.  La  dureté  avait 
aussi  augmenté,  non  pas  assez  pour  empêcher  le  travail  de 
la  M'Ic,  de  la  lime  et  du  buriu,  mais  de  manière  à  laire 
priTSum^r  qu'on  approchait  du  point  où  la  fonte  coaii- 
uuant  A  devenir  plus  't'n-nnn">->-ait  bien  se  rompre  sous  un 
eflori  niuindre.  En  1  reau  coulé  plus  tard  avec 

la  même  fonte,  e  ;  100  de  wolfram,  résista 

moins  que  li        kéden  léquence,  a  ^  pour  100  me 

paraît  la  j         rtion  e   donner  à   l'alliage  so» 

maximum  de  li  )père  avec  une  fonte  ncuvt 

ut  gritcdc  la  nat  j'ai  indiquée.  Par  induc- 

tion l'on  eHt  auei  -,  lorsque  la  fonte  à  traiter 

en  dure  i't  r<5sisianie,  la  quuniilé  de  wolfram  doit  dimi- 
nuer; eu  lu  supposant  égale  à  2  pour  loo  ondoîl  être  biiii 
près  du  la  vérité. 

Désirant  connaître  par  des  expériences  directes  leHct  du 
wolfram  sur  les  fontes  composées  les  plus  résistantes,  l'ia- 
lUiencc  de  plusieurs  fusions  successives,  et  la  diSérencu 
d'uciiaii  des  minerais  français  et  allemand,  j'ai  exécuté  en 
l8()A,  A  lu  fonJerii)  du  port  militaire,  à  Brest,  d'autres 
essais  d'oVi  résultent  les  faits  suivants. 

Les  fontes  composées  de  fonte  neuve  et  de  vieille  fonte, 
dans  des  ]iroportions  propres  à  leur  donner  une  grande 
résistance,  ont  acquis  un  nouveau  degré  de  force  par  une 
uddiiiuii  de  wolfram  de  très-peu  inférieure  à  2  pour  100, 

Duiis  roue,  furiuée  à  parties  égales  de  fonte  neuve  an-   : 
j;liiise  d'Yféra-Aulli  et  de  vieille  fonte  truitée,  i'augmenta- 
liun  de  rcsisiaucu  à  la  rupture  par  centimètre  carré  a  été, 
avec  du  wolfram  français,  de  44'''j4> 

Dans  une  auliv,  fonuée  d'nit  tiers  de  la  mcjne  fonte  aa- 
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glaise  et  de  deux  tiers  de  fragments  de  vieux  canous, 
Taugmentation ,  avec  du  wolfram  allemand  mis  dans  la 
même  proportion ,  a  été  de  67^^^,  9  par  centimètre  carré. 

Soumises  à  une  seconde  fusion,  les  fontes  au  wolfram  ont 
conservé  leur  supériorité  sur  les  fontes  ordinaires  corres*- 
poudantes.  Après  cette  opération  la  différence  en  faveur  de 
la  première  fonte  au  wolfram  était  de  26"***,  2,  c'est-à-dire 
un  peu  moins  forte  •,  la  môme  différence  en  faveur  de  la 
seconde  était  de  69'''^,  i5. 

Ainsi  Tefficacité  du  wolfram  allemand,  déjà  plus  grande 
à  la  première  fusion,  a  conservé  sa  supériorité  après  la 
seconde. 

Une  troisième  fusion  des  mêmes  fontes  ayant  été  opérée 
cette  fois  dîreclement  dans  un  fourneau  à  la  Wilkinson, 
au  lieu  de  l'être  en  creuset  comme  précédemment,  la  téna- 
cité de  la  fonte  au  wolfram  a  encore  dépassé  celle  de  la 
fonte  ordinaire  correspondante.  D'où  l'on  peut  conclure 
que  Faction  du  wolfram  subsiste  lorsqu'on  fond  directe- 
ment dans  un  fourneau,  et  qu'elle  se  maintient  après  plu- 
sieurs  fusions  successives. 

Dans  la  fonte  composée  d'un  tiers  d'Yféra-Anlh  et  de 
deux  tiers  de  fragments  de  vieux  canons,  la  résistance  à  la 
rupture,  après  la  seconde  fusion,  a  dépassé  de  près  d'un  tiers 
celle  de  la  fonte  ordinaire  correspondante,  et  dépassé  de 
42  kilogrammes  celle  de  la  fonte  la  plus  tenace,  composée 
antérieurement  dans  le  port. 

Une  autre  preuve  de  la  supériorité  des  fontes  au  wolfram 
résulte  de  l'examen  des  flèches  de  courbure  produites  par 
des  poids  égaux.  Elles  sont  moins  grandes  que  pour  les 
fontes  ordinaires  correspondantes;  d'où  il  suit  que  celles  au 
wolfram  sont  plus  élastiques  et  plus  résistantes. 

Il  suffit  pour  la  fonte  que  le  wolfram  soit  pulvérisé,  mais 
non  réduit.  Le  minerai  français  est  en  outre  grillé  pour  le 
dépouiller  le  plus  possible  du  soufre  et  de  l'arsenic  qu'il 
contient.  Quant  au  wolfram  allemand,  on  le  pulvérise  seu- 
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lement,  cL  il  n  avait  pas  snbî  d'aulrc  préparatioit,  éUuUpco- 
bablement  plus  pur.  La  véduclioa  su  fail  au  milieu  du  la 
masse  liquide,  aux  dépens  du  carbone  de  la  fonte  ;  et  celle-ci, 
par  la  climiuution  de  sou  carbone  el  l'alliage  avec  le  tungs- 
tèue,  icnd  â  se  rapprocher  de  la  ualure  de  l'acier. 

En  i86a,  M.  Caron  ûl,  au  laboratoire  du  Dépôt  central 
de  l'artillerie,  des  expérieucea  dont  la  relation,  intitulée: 
/Je,f  effets  produits  par  Vintroduclion  des  métaux  du 
wolfram  dans  la  fabrication  du  bronze,  etc.,  a  paru 
dans  les  Annales  de.  Chimie  et  de  Physique.  Ces  essais, 
ijul  n'onlpoiut  porté  sur  la  foule,  ont  donné  des  résultais 
notables  pour  l'acier. 

La  même  année  fut  publiée  une  brochure  irès-remar- 
c|uable  d'un  général  italien,  M.  le  baron  Sobrero,  sur  la 
consiitulion  du  fer,  de  l'acier  et  de  la  fonte.  L'auleur,  qui 
s'est  occupé  longtemps  de  la  métallurgie  du  fer,  pense  que 
pour  rendre  permanente  la  combinaison  du  carbone  et  du 
-  fer  dans  l'acier,  il  faut  le  concours  de  l'oxyde  d'un  métal  de 
difficile  réduction  et  qui  soit  susceptible  de  s'y  dissoudre  à 
l'état  d'oxyde:  manganèse,  titane,  tungstène  ou  autre  tn^al 
analogue.  A  l'appui  de  cette  o[HDÎoa  il  cil«  des  nùnerais 
inanganésifèrcs  moins  purs  que  d'autres  miaeraistw  conte- 
nant pas  de  manganèse,  et  qui  donnent  du  fer  et  de  l'aciiv 
de  meilleure  qualité.  La  fonte  provenant  de  minerais  man- 
ganésiiêres  est  également  plus  résistante.  Le  rôle  de  ce  mëul 
consiste  à  s'opposer  à  la  séparation  du  carbone,  même  dans 
le  fer,  qui  doit  en  contenir  un  peu,  sans  quoi  il  n'aurait  ni 
dureté  ni  ténacité.  Dans  la  foute  liquide,  le  manganèse  pro- 
duit un  mouvement  moléculaire  qui,  pendant  le  refroidis- 
sement, empêche  la  séparation  du  fer  et  du  carbone,  le  con- 
stitue ;'i  l'état  de  fonte  blanche,  et  que  l'auteur  explique 
kin.tï  :  l'oxjdc  de  niauganèse  se  réduit  facilement  à  l'état 
de  pruloxydc,  mais  alors  il  s'établit  entre  le  manganèse  et 
Iti  cuiliiiiic,  tous  (lius  avides  d'oxygène,  un  équilibre  in- 
iKbU'  d'où  liait  II-  LiiDuvcmcnt  moléculaire.  La  même  chose 
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peut  se  dire  de  l'acier.  D'autres  corps  susceptibles  d'im- 
primer un  mouvement  dans  la  fonte  maintiennent  égale- 
ment l'union  de  ses  éléments. 

D'après  celte  manière  de  voir,  qu'appuient  de  savantes 
considérations,  il  faudrait  envisager  autrement  qu'on  ne 
Ta  fait  jusqu'ici  ce  qui  se  passe  dans  le  mélange  de  wol- 
fram. Ce  ne  sont  plus  les  métaux  de  ce  minerai  qui  s'allie- 
raient à  la  fonte  ou  à  Facier,  mais  les  oxydes  de  man- 
ganèse et  de  tungstène  qui ,  dissous  dans  la  masse,  lui 
imprimeraient  le  mouvement  moléculaire.  La  raison  pour 
laquelle  le  wolfram  n'a  pas  besoin  d'être  réduit  quand  on 
l'ajoute  à  la  fonte  serait  alors  qu'il  s'agit  d'y  introduire  les 
oxydes  mêmes.  Mais  cette  théorie  ne  justifie  pas  la  méthode 
suivie  à  l'égard  de  l'acier,  pourlequel,  en  Allemagne  comme 
en  France,  on  se  sert  de  wolfram  réduit.  Dans  cette  lutte 
d'affinités  pour  l'oxygène,  ne  peut-il  pas  arriver  qu'au 
moment  où  la  prépondérance  du  carbone  est  la  plus  forte 
il  se  forme  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  carbonique 
qui  se  dégage,  et  qu'alors  la  portion  réduite  du  métal  se 
combine  directement?  Lorsque  ensuite  la  prépondérance 
appartient  à  ce  dernier,  où  prendra-t-il  l'oxygène  qu'il  a 
perdu,  surtout  si  l'on  a  soin  d'opérer  à  l'abri  du  contact  de 
l'air? 

Quelles  que  soient  les  réactions  qui  ont  lieu,  c'est  dans  la 
composition  chimique  des  deux  minerais  qu'il  faut  chercher 
la  cause  de  leur  différence  d'efficacité.  Le  wolfram  contient 
généralemen  ides  matières  étrangères ,  du  soufre,  de  l'arsenic, 
un  peu  de  silice.  Celui  de  Zinnwald,  dont  je  me  suis  servi, 
passe  pour  le  moins  impur  ^  un  fragment  en  a  été  analysé 
à  Brest  et  n'a  donné  aucune  trace  de  soufre  ni  d'arsenic. 
Néanmoins  le  minerai  de  cette  localité  n'en  est  pas  exempt, 
car  lorsqu'on  doit  le  préparer  pour  l'acier  on  le  purifie  par 
le  même  traitement  qu'en  France.  Mais  dans  la  fonte,  sui- 
vant M.  Schimmelbush,  Tinflucnce  nuisible  de  ces  sub- 
tanees  est  combattue  par  le  wolfram,  ci  il  se  contente  alors 
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éejmiwmarr  te  minerai  sans  le  griller.  Pourtant,  avec  un 
antre  moins  por.  il  sérail  prudent  de  le  soumettre  à  un  gril- 
lage,  11  semble,  d'après  cela,  qne  la  cause  de  la  difléreiiee 
en  ailleurs  et  qu'elle  réside  dans  les  élëmeuts  coustitulifs 
eos-mèmei.  Or,  il  ressort  de  ce  qui  est  dit  plus  haut  que 
ce  n'est  p&s  le  tungstène  seul  qui  agît,  et  qu'il  faut  tenir 
grand  compte  du  manganèse.  Afin  d'avoir  des  données  plus 
comparables  entre  elles,  je  me  baserai  sur  les  résultais 
trouvés  par  un  même  chimiste,  Ebelmen,  qui  a  l'ait  Tana- 
lyse  des  wolframs  de  Limoges  et  de  Zinnwald.  Il  a  trouvé, 
dans  les  deai,  la  quantité  d'acide  lungstique  sensiblement 
^ale  ;  mais  le  wolfram  de  Limoges  contîeni  sur  loo  par- 
ties : 


ProtaiTile  de  fer.. 


.'9 


Proioxyde  de  manganèse       4)4^ 

celui  de  Zionwald  contient  : 

Proloiyde  de  fer 9>6a 

Protoxyde  de  manganèse     13, 96 

Ainsi  les  rôles  des  protoxydes  de  fer  et  de  manga- 
nése  sont  pour  ainsi  dire  intervertis  d'un  minerai  n 
l'autre,  la  relalîou  atomique  restant  la  même.  Le  wolfram 
de  Zinuwald  contient  donc  autant  de  tungstène  et  trois  fois 
plus  de  manganèse,  d'où  il  parait  naturel  de  conclure  que 
c'est  à  ce  dernier  métal  qu'il  doit  sa  supériorité. 


SUR  LES  PROPRIBTfiS  OPTIQUES  DB  LA  GUCE; 
Pau  m.  BERTIN. 


crivanl,  dans   le  tome  LXIX  de  ces  annales  les 

(jHC  produit  la  glace  ordinaire  dans  le  microscope 

lai'iiiiiil,  je  croyais  faire  connaitre  un  fait  nouveau.  Je 
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savais  bien  que  la  glace  était  un  cristal  uniaxe  positif, 
mais  je  pensais  que  ce  double  caractère  lui  avait  été  assigné 
par  suite  d'observations  faites  sur  les  gros  cristaux  de  glace 
qu'on  a  quelquefois  rencontrés.  Le  seul  Mémoire  sur  les 
propriétés  optiques  de  la  glace,  que  j'aie  trouvé  dans  les 
recueils  scientifiques,  était  bien  fait  pour  me  confirmer 
dans  cette  opinion.  C'est  un  travail  de  M.  Schmid,  dléna, 
inséré  au  tome  LV,  p.  472,  des  Annales  de  Poggendorff^ 
L'auteur  a  vu  des  glaçons,  soumis  à  un  dégel  très-lent,  se 
désagréger  en  cristaux  rhomboédriques  5  ces  cristaux,  ayant 
été  taillés  en  lames  perpendiculaires  à  l'axe  du  rhom- 
boèdre, lui  ont  donné  des  anneaux  à  double  réfraction  posi- 
tive. Ce  Mémoire  ne  renfermant  aucune  allusion  à  des 
recherches  antérieures,  j'en  ai  conclu  que  mes  observations 
sur  la  glace  ordinaire  étaient  nouvelles,  et  je  les  ai  publiées. 
Je  viens  de  m'apercevoir,  et  je  m'empresse  de  le  déclarer, 
que  des  observations  semblables  ont  déjà  été  faites  il  y  a 
plus  de  trente  ans  par  M.  Brewster,  ainsi  que  le  constate 
une  Note  insérée  au  tome  XXXII,  p.  899,  des  Annales 
de  Poggendorffy  Note  que  son  titre  Aq  Forme  cristallin^  de 
la  glace  avait  fait  échapper  à  mes  investigations. 
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NOTE 

sir  les  propriétés  magnétiques  de  rémail  que  donnent  certains  ninérani 

par  Faction  de  lacbalenr; 

Par  mm.  F.  LAROQUE  et  A.  BUNCHI. 


Dans  la -Note  sur  l'état  magnétique  de  l'aérolithe  de 
Montrejeau,  communiquée  à  l'Académie  dans  la  séance  du 
24  février,  nous  avons  proposé  d'admettre  que  la  croûte 
est  formée  aux  dépens  de  la  masse  siliceuse,  transformée 
en  émail  par  l'action  de  la  chaleur  développée  pendant  que 
la  pierre  météorique  traverse  l'atmosphère  terrestre. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  K^  (Février  18G4O  «^ 
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Les  faits  nouveaux  que  nous  avons  découvcrls  et  que 
nous  croyons  devoir  communiquer  h  l'Académie  afin  de 
prendre  date  avant  que  nous  puissions  lui  faire  connaître 
les  résultats  de  nos  recherches  annoncées  sur  l'état  magné* 
tique  des  minéraux  et  des  roches  à  l'état  naturel^  et  après 
avoir  suhi  l'action  de  la  chaleur,  dévoilent  Torigine  cer- 
taine de  la  croûte  des  aéroliihes. 

Nous  devons  à  l'obligeance  du  savant  géologue,  M.  Ley- 
merie  9  un  échantillon  de  péridot  et  des  échantillons  de 
différentes  variétés  de  pyroxènes. 

ho  morceau  de  péridot  nous  a  paru  des  plus  précieux 
dans  l'intérêt  de  nos  recherches,  car  on  voit  sur  une  partie 
dç  sa  surface  une  croûte  dont  l'aspect  est  analogue  à  celui 
de  la  croûte  des  aérolithes.  Les  parcelles  de  la  première  sont 
magnétiques  avec  polarité.  Nous  en  avons  conclu  que  la 
croûte  adhérente  au  péridot  ne  constitue  pas  un  corps 
étranger,  mais  bien  une  matière  minérale  provenant  du 
péridot  transformé  par  la  chaleur.  Eln  effet,  en  soumettant 
ce  minéral  à  l'action  de  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ali- 
mentée par  un  courant  d'oxygène,  nous  sommes  parvenus 
à  le  transformer  en  une  matière  noire,  spongieuse,  ayant 
le  même  aspect  que  la  croûte,  possédant  les  mêmes  pro- 
priétés magnétiques.  Et  cependant  le  péridot  est  insensible 
à  l'action  d'un  faisceau  magnétique  très-puissant. 

Nous  avons  trouvé,  de  plus,  que  la  llierzolithe  (pyroxène 
ou  roche  de  l'Ariége),  d'abord  insensible  à  la  même  action, 
se  transforme  par  la  chaleur  en  émail  noir  possédant  le 
magnétisme  polaire. 

Nous  pensons  que,  d'après  ces  faits  nouveaux,  il  ne  peut 
rester  aucun  doute  sur  l'origine  de  la  croûte  des  aérolithes. 
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EXPÉRIENCES 

sur  la  tenpératnre  d'ébnUition  de  qnelqnes  mélanges  binaires  de  liquides 
qoi  se  dissolvent  mntnellement  en  tontes  proportions  ; 

Pae  m.  ALLUARD, 

Professeur  au  lycée  de  Cl  crin  on  l- Ferra  nd. 


Dans  un  Mémoire  sur  les  chaleurs  spécifiques  de  la  naph- 
taline à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide,  et  sur  sa  chaleur 
latente  de  fusion,  Mémoire  qui  a  été  inséré  en  iSSg  dans  le 
tome  LVn  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  j'ai 
décrit  une  étuve  à  vapeur  qui  permet  d'obtenir,  aussi  long- 
temps qu'on  le  désire,  une  température  constante  à  un 
dixième  de  degré  près,  depuis  25  jusqu'à  220  degrés,  au 
choix  de  l'expérimentaleur.  Je  parviens  à  celle  invariabi- 
lité de  la  température  en  faisant  bouillir,  au  moyen  d'une 
lampe  à  gaz,  sous  des  pressions  variables,  plusieurs  liquides 
homogènes  \  mais  il  faut  opérer  avec  un  appareil  construit 
avec  soin,  tenant  bien  cl  longtemps  un  vide  plus  ou  moins 
avancé,  et  par  suite  étant  toujours  dispendieux.  Les  expé- 
riences rapportées  dans  cette  Note  ont  pour  but  d'obtenir 
une  température  constante  en  se  servant  d'un  appareil  très- 
simple  dont  la  construction  n'exige  pas  un  ouvrier  habile, 
et  même  en  se  servant  d'instruments  que  l'on  a  souvent 
sous  la  main. 

Il  y  a  quelques  années,  en  mettant  dans  mon  étuve  à 
vapeur  de  l'alcool  amylique  brut  tel  qu'il  sort  des  fabriques, 
et  le  faisant  bouillir  avec  une  lampe  à  gaz,  j'ai  été  fort  sur- 
pris d'obtenir  invariablement  aussi  longtemps  que  je  l'ai 
désiré  la  température  de  90  degrés  environ,  et  cela  sans  la 
moindre  variation,  tant  que  la  lampe  fut  alimentée  par  du 
gaz  de  l'éclairage  chassé  d'un  grand  gazomètre  sous  pression 
constante.  Or  on  sait  que  l'alcool  amylique  pur  bout  à 
i3o  degrés  :  j'avais  donc  un  liquide  non  homogène  boni  1- 

iG. 
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laiit  à  40  degrés  au-dessous  de  sa  température  d'ébulliiion, 
et  avec  une  coustance  qu'on  aurait  pu  attendre  seulement 
d'un  liquide  cbimiquement  pur.  Celte  observation  a  éiê  le 
point  de  départ  du  présent  Iravail. 

L'appareil  qui  a  servi  à  ces  recherches  consiste  en  nne 
petite  cornue  en  cuivre  rouge  A,  d'une  capacité  telle,  que 


3oo  centimètres  cubes  de  liquide  suffisaient  à  chaque  expé- 
rience. Cette  cornue  est  fermée  par  un  couvercle  boulonné 
B,  qui  porte  un  cylindre  C  plongeant  un  peu  dans  le  liquide 
qu'on  y  a  introduit,  et  muni  de  trous  à  sa  partie  supérieure 


(  ^45) 
pour  laisser  échapper  la  vapeur  ^  puis  deux  petits  tubes  de 
fer  D  sont  flxés  dans  le  couvercle  au  milieu  du  cylindre  C, 
ou  les  remplit  de  mercure,  et  on  y  plonge  un  thermomètre. 
Enfin,  un  tube  coudé  en  cuivre  rouge  E  traversant  le  cou- 
vercle de  la  cornue  en  dehors  du  cylindre  C  sert  de  sortie  à 
la  vapeur  :  ce  tube  est  réuni  par  un  raccord  F  à  un  ser- 
pentin G  ayant  3  mètres  de  long  environ,  et  entouré 
d'une  colonne  d'eau  froide  renouvelée  à  tout  moment  par 
un  courant  rapide.  Ce  serpentin  est  surmonté  d'un  tube  en 
T  dont  chaque  branche  est  munie  d'un  robinet  5  l'une  des 
branches  K  communique  avec  un  manomètre,  et  l'autre  I 
avec  une  machine  de  compression.  La  petite  cornue  A  est 
supportée  par  trois  pointes  en  bois  fixées  elles-mêmes  sur 
un  trépied  en  fer  à  vis  calantes,  trépied  éloigné  de  la  cornue 
de  5  centimètres  au  moins  dans  ses  parties  les  plus  rap- 
prochées 5  et  lorsqu'on  chauffe  la  cornue  avec  une  lampe 
à  gaz  à  toile  métalh'que,  elle  se  trouve  entourée  d'une  co- 
lonne ascendante  d'air  chaud. 

Je  rappellerai,  sans  entrer  dans  plus  de  détails,  que  les 
thermomètres  dont  je  me  sers  sont  des  thermomètres  à 
échelle  arbitraire,  construits  par  moi-même,  en  suivant 
scrupuleusement  les  procédés  qui  sont  employés  par  M.  Re- 
gnault  dans  son  laboratoire  de  physique  du  Collège  de 
France. 

Mélanges  d!éiher  et  de  sulfure  de  carbone, 

L'éther  du  commerce  a  été  purifié  par  les  procédés  ordi- 
naires. Une  première  fois  il  a  été  agité  fortement  et  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau,  de  manière  à  lui  enlever  la 
totalité  de  l'alcool  qu'il  renferme  :  puis  on  l'a  décanté  avec 
un  siphon,  et,  après  l'avoir  abandonné  pendant  îi4  heures 
sur  une  grande  quantité  de  chlorure  de  calcium  pulvérisé, 
il  fut  distillé  au  bain-marie  vers  5o  degrés.  Le  produit  de 
cette  distillation  fut  mis  de  nouveau  avec  du  chlorure  de 
calcium  pulvérisé,  abandonné  sur  lui  encore  24  heures^ 
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DUa  '  itnr  iccuntlc  luts.  L  élbrr  aîusî  obieait,  élani 

iotroduit  dans  l'apparril,  eoiraîl  <m  vlmlliiian  à  33", ii  â  la 
pretsîoii  jiQitDalc  de  o",76u.  Qiiaril  aa  «ilfure  de  cdiboDc, 
(m  dîui  I  rais  foi»  au  haîu-OMi  în  tclnî  do  commerce,  i 
êfri»  vcl  puriËcaitou  il  tioiiilUit  à  47'*i7  bous  la  pression 
oonaalc. 

Le  premier  méUiige  qai  fut  îulrodiiit  d^as  la  cornue 
reurerroait  i5i>grammesd'éU»erei3oo  grammes  de  sulfure 
de  carlwne  :  les  deux  liijuides  j  étaîeot  daas  le  rapport  de 
I  d'élher  et  a  dt  sultur«;  ■' -* — ne.  On  fil  bouillir  ce  mé- 
lange sous  la  pression  atm  foe.  On  y  parviul  en  met- 
tant ce  mélange  en  ébi  sous  une  pression  supc- 
riiiuie  à  la  pression  aimo»  |tie.  parce  que  l'Appaieil 
Vtant  l'ei-mé  dès  le  comoi  ?ut  de  l'cxpéiieDce,  l'air 
ijui  y  eiait  conlenu  s'él  '.  On  ouvrait  ensuite  le 
robinet  de  communicalioi  i  machine  de  compression 
(jui  n'était  pas*  reunie  d  l'appareil,  Texcès  d'air 
sVi-liajijiait  dans  raltnosjiiiei^  >n  fiTmaii  .mssilât  le  ro- 
binet, et  ûu  continuait  l'ébullition  sons  la  pression  atmo- 
sphérique, ce  qui  était  indiqué  par  le  manomètre.  Il  y  avait 
à  craindre  que  le  mélange  ne  restât  pas  constitué  dans  les 
proportions  indiquées,  et  qu'il  y  eut  perte  du  liquide  le  plus 
volatil.  On  a  constaté  directement,  chaque  fois,  que  cette 
perte  tétait  nulle  ou  insignifiante  :  un  aéromètre  sensible 
plongé  dans  le  mélange  donnait,  après  comme  avant  l'expé- 
l'ieiice,  les  mêmes  indications,  lorsqu'il  était  ramené  à  la 
même  température  -,  ou  bien  on  vérifiait,  avec  le  flacon  à 
densité  de  M.  Regnault,  que  le  volume  du  mélange  qui 
allleurait  au  point  de  repèi*  ne  changeait  pas  de  poids:  ou 
bien  encore  qu'un  tube  eu  V  entouré  d'un  mélange  réfrigë- 
latit  et  mis  près  du  robinet  I  s'humectait  à  peine.  Avec  le 
mélangi^  de  I  d'éihcr  et  a  de  sulfure,  en  opérant  sous  la 
pri'ssion  de  y'.U>  inillimèires,  le  thermomètre  A  marquait 
H6",<i4,  cl  le  ihernioiuèli-c  iJ  3()",3(i  ;  nioyciuie,  3G",4-  E»- 
■ite,  la  inuchinc  de  compression  étani  réunie  à  l'appareil, 
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de  Tair  y  était  comprimé  de  manière  à  faire  bouillir  le  mé- 
lange sous  la  pression  normale  760  millimètres;  la  moyenne 
des  températures  était  de  38^,0. 

Je  résumerai  sous  forme  de  tableau  toutes  les  expériences 
relatives  aux  mélanges  d'éilier  et  de  sulfure  de  carbone.  Les 
détails  dans  lesquels  je  viens  d'entrer  suffiront,  je  pense, 
à  le  faire  comprendre  et  à  montrer  le  soin  que  j'ai  apporté 
à  ces  expériences. 


POIDS 


d'étber. 


Elher  seul, 
gr 


de  salfuro 
(le  carbone. 


RAPPORTS 

du  poids 

du  suirure  de 

carbone 

au  poids  d*é- 

ther. 


i5o 

78,94 
55,55 

3o 

i5 


3oo 
3oo 
3oo 
3oo 
3eo 


gr 


a 

3,8 

5,4 

10 
20 


Sulfure  do  carbone  seul 
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MOYENNES  DES  TEMPÉRATURES 

S* 

DES  TUERHOMÊTRES   A    ET   B   SOUS 

S  0 

LA  PR 

ESSION 

PFÉRENC 

températi 

atmosphérique 
de  730"-, 

normale  de  760"". 

55 

• 

0 

34.4 

0 

35,5 

0 

30,4 

38,0 

1,6 

38,  î 

39,8 

1,6 

3!), 8 

4«,7 

1.9 

4',i 

43,0 

'.9 

43,0 

45,5 

ï,5 

4i>9 

47^7 

ï,8 

Dans  toutes  ces  expériences,  la  température  d'ébullition 
restait  invariable  :  les  thermomètres  A  et  B  étaient  observés 
à  la  distance  de  i  mètre,  avec  une  lunette  de  cathétomètre, 
ce  qui  permettait  d'apprécier  des  dixièmes  de  division,  et 
Fun  d'eux,  le  thermomètre  B^  avait  plus  de  six  divisions 
pour  un  degré.  Ces  deux  thermomètres  étaient  à  réservoir 
cylindrique  d'une  petite  capacité,  et  avaient  par  suite  une 
grande  sensibilité.  Je  puis  assurer  que  quand  la  lampe  à  gaz 
est  bien  réglée,  il  n'y  a  pas  une  variation  de  7  de  degré  peu- 
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dam  des  heures  oniiérfs,  L-t  avec  un  peu  de  précauilon,  il 
n  y  a  aucune  Tanalïon  appréciable,  La  durée  moyenne  de 
chacune  des  expériences  éiaii  d'une  deiui-lieure  au  moins  ; 
quelques-unes  ont  duré  plusieurs  lieuies. 

Les  poids  d'élher  et  de  sulfure  de  carbone  oni  été  déter- 
mines avec  une  bonne  balance  Bianchi  qui  peut  peser  5  kilo- 
grammes, à  I  centigramme  près  :  on  les  a  pris  avec  les  pré- 
cautions qu'exigent  des  liquides  aussi  volatils.  Ces  expé- 
riences apprennent,  la  première,  qu'une  quantité  assez 
grande  du  liquide  le  moins  volatil  ne  modifie  que  très-peu 
la  température  d'ébulli  Lion  de  l'autre  liquide,  et  la  dernière 
qu'unepeiileproporiion(-~)duliquidc  le  plus  volatil  modi6e 
d'une  manière  uoiablo  le  point  d'ébnliiûon  de  l'autre.  Le» 
résultats  ci-dessus  indiqués  sont  assez  rapprochés  pour  peiv 
mettre  d'obtenir  facilement  une  température  constante  quel- 
conque entre  35°, 5  et  47°î7  '■  on  changera  un  peu  les  pro^i 
portions  relatives  d'élher  et  de  sulfure  de  carbone,  suivant.' 
la  température  qu'on  voudra  obtenir.  Si  l'on  opère  sous  une 
pression  atmosphérique  un  peu  difFérente  de  la  pression 
normale,  les  différences  de  température  signalées  dans  la 
dernière  colonne  du  tableau  sufËront  à  montrer  ce  qu'on 
aura  à  faire. 

Mélanges  de  sulfure  de  carbone  et  d'alcool. 
L'alcool  qui  a  servi  dans  ces  mélanges  a  été  préparé  au 
laboratoire  avec  les  précautions  les  plus  minutieuses.  On 
commençait  d'abord  par  préparer  de  la  chaux  vive,  qui» 
oucore  un  peu  chaude,  était  cassée  en  petits  fragments  et 
placée  aussitôt  dans  le  bain-marie  de  l'alambic  où  la  distil- 
lation devait  se  faire;  l'alambic  était  monté  etfermë  tout 
d«  suite,  on  agitait  de  temps  en  temps,  et  24  ^u  36  heures 
«prêt  on  commençait  la  distillation.  Les  vases  où  l'on  re- 
tiicilldit  les  produits  de  la  distillation  ne  communiquaient 
HVUt'.  ralliiosplière  que  par  un  tube  dessiccaieur.  Celle  opé- 
■  ùié  l'épétéc  trois  foisdesuiiesur  de  l'alcool  à  gode- 
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grés  centésimaux.  Quand  on  Tessaya  avec  le  sulfate  de 
cuivre  desséché,  ce  sel  est  resté  blanc  ^  et  quand  on  Tagita 
avec  la  benzine,  celle-ci  a  conservé  sa  limpidité.  Du  reste, 
cet  alcool  qui  marquait  loo  degrés  à  i5  degrés  à  Falcoo- 
mètre,  entrait  en  ébullîtion  à  78°,6  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, et  se  maintenait  invariablement  à  cette  tempéra- 
ture tout  en  distillant.  Voir  les  résultats  obtenus. 


POIDS 


de  ralfore 
de  carbone. 


de  l'alcool. 


RAPPORTS 

du  poids 

de  l'alcool  aa 

poids  de  snU 

fore 
de  carbone. 


Sulfure  de  carbone  seul. 


i5o 

75 
60 
5o 
37,5 
a5 
i5 
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5 
Alcool  seul 
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MOYENNES  DES  TEMPÉRATURES 

DES   THERMOMÈTRES   A   ET  B   SOUS 

LA  PRESSION 

atmosphérique 
de  725"-. 

normale  de  760"". 

0 

0 

44,7 

47,7 

46,1 

48,1 

49.» 

5i,o 

55,1 

57,3 
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61,0 

62,1 

64,0 

6S7 

67,5 

70,0 

71,5 

72,6 

74»' 

75,5 

77,0 

77,06 

78,5 

Q. 

O 


5  PI. 
2' w 

2  en 


a 

»,9 
2,1 
2,1 
3,1 
1,8 

1,5 
1,5 
1,5 

1,54 


Tous  ces  mélanges  bouillent  à  des  températures  inva- 
riables, lorsque  la  lampe  à  gaz  est  bien  réglée.  Il  est  à 
remarquer  aussi,  comme  précédemment,  qu'une  grande 
quantité  d'alcool  (3oo  grammes  sur  i5o  grammes  de  sul- 
fure) ne  modifie  que  très-peu  la  température  d*ébullition 
du  liquide  le  plus  volatil,  tandis  que  très-peu  de  sulfure 
(5  grammes  sur  3oo  grammes  d'alcool)  abaisse  de  i°,6  le 
point  d'ébuUition  de  l'alcool.  On  trouvera  facilement  avec 
ce  tableau  dans  quelles  proportions   on   devra  mêler  les 


drox   Im     ài%  poordNmir  coostatile  loule  Icmpéfàntfc  I 
entre  <(7  '^  7^  Aegtis, 

Mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

Crs  n  an^es  ont  clé  ïnlroJuîls  dans  uue  cornue  vm 
coivrc  rc  ge  lout  à  fait  semblable  à  la  conme  A  où  des 
fissures  s  talent  formées,  mais  d'une  plus  grande  capacité. 
On  a  opéré  alors  avec  des  quantités  de  liquides  bien  pliis 
considérables,  tn  alcoutnèlre  sensible  servait  à  coiisialer 
que  les  mélanges  as  de  composition  pendant 

les  eupérieDces  ;  sv  liaient  les  nit'mcs,  avaDl  el 

apiia   ré))ulltliou  !il.  On  le  constatait  aussi 

avec  le  lluçoa  ri  deii  s  résultais  trouvés  : 
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Il  y  imi'dit  à  faïro  ici  les  mêmes  observations  que  sur  les 

i!('ii\  tiililiiimx  précédents.  Je  remarquerai  seulement  que 

'■■ji  li'iii|iéiiiinie.i  eiuTcs pondantes  à  la   pression    normale 

I  niiliitii^lK'.'  Il  eunsigiiécs  daus  le  dernier  tableau  dif- 
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fèrent  en  général  de  i  degré  des  tenipéralures  irouvécs  par 
Grœning,  qui  sont  citées  h  rariicle  Alambic  du  Diction- 
naire des  jirts  et  Manufactures  de  M.  Laboulaye.  Il  n'y 
a  aucun  détail  sur  les  expériences  de  Grœnîng  :  on  ne  dit 
pas  à  quelle  pression  elles  ont  été  faites,  et  la  composition 
des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  parait  avoir  été  obtenue  avec 
Talcoomètre.  Du  reste,  Grœning  donne  0,791  pour  la 
densité  de  l'alcool  à  —  20  degrés  centigrades,  et  l'on  sait 
qu'à  G  degré  elle  est  égale  déjà  à  o^SiSi  \  il  donne  aussi 
75*^,8  pour  la  température  d'ébullilion,  tandis  qu'elle  est 
78^,4*  Les  expériences  de  Grœning  paraissent  avoir  été 
entreprises  dans  un  but  industriel,  pour  perfectionner  la 
distillation  des  alcools. 

Dans  un  grand  nombre  de  recherches  de  chimie  et  sur- 
tout de  physique,  on  a[  besoin  d'une  température  main- 
tenue rigoureusemeut  constante  pendant  longtemps  :  on 
l'obtiendra  facilement  entre  35  et  100  degrés  au  moyen  des 
tableaux  ci-dessus  rapportés.  Tout  le  monde  connaît  l'ap- 
pareil de  M.  Regnault  qui  sert  à  marquer  le  point  100  de- 
grés des  thermomètres  :  en  remplaçant  cet  appareil  par  la 
cornue  en  cuivre  rouge  A  ou  même  par*  une  cornue  en 
laiton,  et  lui  donnant  un  peu  plus  de  longueur,  on  pourra 
marquer  sur  un  thermomètre  un  point  quelconque  entre 
35  et  100  degrés,  en  employant  un  bon  thermomètre  éta- 
lon, et  avec  la  même  rigueur  que  le  point  100.  Dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XIV,  p.  2o3, 
M.  Renault  a  donné  un  procédé  très-ingénieux  pour  gra- 
duer les  thermomètres  hypsométriques.  Cette  graduation 
peut  se  faire  directement,  avec  autant  d'exactitude  et  bien 
plus  simplement,  en  mettant  à  profit  les  résultats  de  mes 
expériences. 

Le  chauffage  au  gaz  introduit  dans  les  laboratoires  a  déjà 
été  et  continuera  encore  longtemps  à  être  une  source  d'amé- 
liorations et  de  perfectionnements  dans  l'art  d'expérimen- 
ter. Il  y  a  bien  des  changements  auxquels  nous  ne  songeons 
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pu,  lulMtoâijuc  BOUS  iomtaes  a  procéder  autrement.  Voiti 
(-ticore  une  application  qae  je  signalerai,  et  ce  sera  la  der- 
nière. On  se  tert  et>  chimie,  poar  dessécher  les  pre'cipiies, 
d'one  petite  éture  en  cuirre  rouge  due  à  Gay-Lussac,  et, 
suivant  la  tempérainre  à  )a<]aelle  on  doit  opérer  la  dessi(>- 
('.iiion,  on  la  remplit  d'eau  on  d  huile.  Lorsqu'on  emploie 
l'eau,  on  la  met  ea  ébullition,  et  si  ion  ne  surveille  pas 
l'appareil,  on  détruit  souvent  les  soudures,  parce  que  le 
liquide  évaporé  n'a  pas  été  remplacé.  Si  l'on  met  en  coinmn- 
tiication  avec  le  serpentin  refroidi  d'un  alambic  la  tubulure 
lie  i'éluvc  par  laquelle  s'échappe  la  vapeur,  et  si  de  plus  od 
t;!iauj1c  l'appareil  à  la  lampe  à  gaz,  il  n'v  a  plus  aucune  sur- 
veillance à  exercer,  ni  d'accident  à  craindre.  EnGn,  si  l'on 
iidopttf  celte  disposition,  l'on  pourra  introduire  dans  réluve 
(iiiy-i-UBîmc.  un  mélange  de  deux  liquides  ;  étber  et  sulfure 
(le  oai'hono,  alcool  et  sulfure  de  carbone,  alcool  et  eau,  et 
(j|iti!iiir  loule  température  qu'où  voudra  entre  35  et  loo  dé- 
lités. Dr  nouvelles  rerlicrc'lies ,  déjà  commencées ,  nie 
periiiciii'oni  bientôt  d'indiquer  par  quels  mélanges  de  li- 
quides m6mc  non  inflammables  on  peut  remplacer  l'huile 
dam  la  mCmc  étuve,  pour  obtenir  des  températures  supé- 
t'ietirca  h  loo  degrés  d'une  manière  constante,  ce  que  les 
baiiiH  d'builn  sont  si  loin  de  donner.  M.  Persoz  a  décrit 
liau»  lo  tome  II  des  Annulas  du  Conseivatoire  des  Arts  et 
filiUiai's  une  éluvc  à  gaz  destinée  à  remplacer  les  bains 
d'huile.  C'est  déjà  un  progrès-,  mais  il  est  possible  de  faire 
lu'uui'iiuj)  mieux,  un  point  de  vuedel'iuvariahitiiédes  lem- 
jionitures,  comme  je  l'ai  montré  dans  les  Annales  de 
t'himù'  vt  il»  Physique,  t.  LYII,  p.  439  :  seulement,  il 
faut  arriver  l'i  des  procédés  plus  pratiques,  plus  économi- 
ijUi'M  t'i  d'une  gi'iindu  simplicité;  c'est  ce  que  j'indiquerai 
pi'oi'luiiiicineiit    pour    toutes    les    températures  comprises 

IM.    UiEiiiiiuli,  dans   lo  tome  XWI   des  Mémoires  de 
l'  fithl  finit-  tU-s  i>i-i<'ii\fs,  A  décrit  les  expériences  qu'il  a 
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faites  par  la  mëthode  dynamique  sur  les  températures 
d'ébullition  de  deux  substances  qui  se  dissolvent  en  toutes 
proportions.  Ce  célèbre  physicien  a  opéré  sur  des  mélanges 
de  volumes  égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d'étber,  de 
benzine  et  de  sulfure  de  carbone,  d'alcool  et  de  benzine; 
il  a  fait  varier  la  pression  dans  des  limites  assez  étendues, 
a  déterminé  la  température  d'ébullition  T,  et  a  comparé  la 
pression  sous  laquelle  Tébullition  avait  lieu  à  la  somme  des 
forces  élastiques  de  chacun  des  liquides  à  cette  tempéra- 
ture T.  Voici  en  quels  termes  il  expose  quelques-uns  des 
résultats  de  son  travail  :  a  Le  thermomètre,  plongé  dans  la 
»  vapeur,  indique  souvent,  sous  une  même  pression,  des 
»  températures  qui  sont  aussi  stationnaires  que  celles  qu'il 
»  montre  quand  il  'plonge  dans  la  vapeur  d'une  substance 
»  unique  en  ébullition.  Mais  cette  température  ne  parait 
»  pas  présenter  de  rapports  simples  avec  les  températures 
»  d'ébullition  des  deux  substances  isolées  sous  la  même 
»  pression.  » 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites  et  qui  sont  l'objet  de 
la  présente  Note,  la  pression  a  varié  à  peine,  mais  les 
proportions  relatives  des  liquides  mélangés  ont  varié  beau- 
coup, et  je  suis  arrivé  aux  mêmes  conclusions,  comme 
rétablissent  les  tableaux  où  sont  rapportés  les  résultats  que 
j'ai  trouvés. 

Avant  de  mêler  à  i5o  grammes  d'éther  (i"  tableau) 
3oo  grammes  ou  un  poids  double  de  sulfure  de  carbone, 
ce  qui  n'élève  la  température  d'ébullition  de  l'éther  que  de 
2  degrés  environ,  j'ai  fait  plusieurs  expériences  avec  des 
proportions  bien  moindres  de  ce  sulfure.  J'ai  été  surpris 
de  voir  que  l'éther  mêlé  à  -p^  de  son  poids  de  sulfure  de 
carbone,  bout  à  la  même  température  que  s'il  était  pur. 
Les  mélanges  de  sulfure  de  carbone  et  d'alcôol,  d'alcool  et 
d'eau,  ont  donné  lieu  aux  mêmes  observations.  On  doit 
en  conclure  que  la  température  d'ébullition  d'un  liquide 
est  un  mauvais  caractère  pour  reconnaître  sa  pureté.  En 


I  .5,<  ) 
pareil  CE  1  faut  rficoiirir  au  proct^dé  indique  pari 
gnault  dans  sou  (li.-nsièmt:  Mûiuoîi'e  sur  lus  forces  élastiqoca 
(les  vapeurs,  l.  XXVI,  p.  644i  des  Mémoires  de  VAca- 
rlémie  des  Stiences,  Ce  procédé  coDsisio  à  délerminer  la 
force  élastique  de  la  vapeur  engendrée  par  le  liquide  sup- 
posé pur,  en  employant  successivement  la  raéihode  statique 
cl  la  méthode  dynamiqnc.  Il  a  pu  reconnaître  aiusi  la  pré- 
sence de  YTT,  d'une  substance  volatile  ajoutée  à  de  l'alcool 
ou  à  (1(1  sulfure  de  carbone. 

Une  autre  conclusion  â  '  '  e,  c'est  qu'il  est  quelque- 
fois impossible  de  sépare  distillation  deux  liquides 
mélangés,  quand  le  niéli  e  renferme  que  quelques 
ceulièmes,  et  môtne  r^'  dixième  de  l'un  de*  li- 
quides. Cette  in  à  ce  que  le  ntélaDge  Iwai 
à  la  mftmc  {emperaïuvc  que  quide  dont  la  proportion 
est  la  plus  grande.  M.  BertI  a  pnl»lié,  daus  le  numéro 
du  24  3oùt  i863  des  Comptes  etidus,  une  IVote  irès-cu- 
rieuse  sur  la  distillation  des  liquides  mélangés.  Les  expé- 
riences rapportées  ci-dessus,  bien  qu'entreprises  dans  u» 
but  très-diirérenl,  et  longtemps  avant  la  publication  de  sa 
'  îi'Otc,  caniîenieul  la  coa<:lasioa  de  soa  iatéeessaul  travail. 


SUR  LES  PRODUTS  D'OXYDATION  DE  L'ALCOOL  HBXVUtGI  |3-, 

Vsh  MM.  J.-A.  WAWKLTN  et  E.  ERLENMEYER. 

Elirait  par  M.  WurCz  (1). 

L'alcool  licxylii]U('|3 donne,  pnr  l'oxydation  avec  tebichro- 
male  de  potasse  et  l'acide  sulfuriqne  étendu,  de  l'aldéhvde 
hcxyiiiiiie  S  selon  l'équaiiou 

pC'H-'o  — 11'=  pcni"o    (2]. 

(0  J.mn.al  o/lh,-  Chvinicnl  Sochlr,  ï"  se.;;'..  1-  l,  p.  îo;  ;  spp'.emlire  |EG3. 
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Lorsque  raciion  est  poussée  plus  loin,  ce  n'est  point 
l'acide  caproïque  qui  prend  naissance.  Au  lieu  de  fixer  sim- 
plement un  autre  atome  d'oxygène,  la  molécule  de  Taldé- 
hydc  tombe,  en  quelque  sorte,  en  morceaux,  et  les  produits 
de  cette  seconde  phase  de  Toxydalion  sont  :  l'acide  buty- 
rique, l'eau  et  Tacide  carbonique. 

C«H''0  -4- 0'  =  C<H»0'  4-  2H=0  +  aCO^. 

Aîdfhyde  Acide 

hexylique  /3.  bulyrique. 

Celte  décomposition  remarquable  fait  voir  que  deux  atomes 
de  carbone  dans  l'aldéhyde  (3  et  dans  l'alcool  |3  sont  moins 
fortement  liés  ensemble  que  les  quatre  autres  atomes  de 
carbone.  On  pourrait  exprimer  la  différence  qui  existe 
entre  la  série  alcoolique  jS  et  la  série  ordinaire  a  enjoi- 
gnant les  atomes  de  carbone  d'une  manière  différente  dans 
les  deux  séries. 

Ce  dédoublement  étrange  de  l'alcool  anormal  semble  in- 
diquer que  la  diff*érence  entre  la  série  normale  et  la  série 
anormale  est  plus  profonde  que  M.  Wurtz  ne  semble  le 
croire.  Indépendamment  d'un  iodurejS,  d'un  alcool /3,  d'une 
aldéhyde  /3,  d'un  éther  j3,  nous  croyons  qu'il  existe  une 
oléfine/3  (C^H*")  et  un  hydrure  ^. 

Aldéhyde  hexylique  j3,  jSC®H*'0.  —  Du  bichromate 
de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  sont  chauffés 
dans  une  cornue,  et  de  l'alcool  hexylique  (3  est  ajouté  par 
petites  portions.  Une  réaction  énergique  se  déclare,  et  un 
liquide  oléagineux  doué  d'une  odeur  pénétrante  distille. 
Ce  produit  est  distillé  de  nouveau  sur  du  bichromate  de 
potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  agité  avec  une 
solution  aqueuse  de  potasse  et  séché  sur  du  carbonate  de 
potasse. 

Le  liquide  obtenu  possède  Todeur  aromatique  et  péné- 
trante qui  caractérise  les  aldéhydes.  11  bout  d'une  manière 
constante  à  127  degrés  sous  la  pression  de  o^",76i2.  Sa  den- 


site  est  de  0,8298  ù  o  degré  et  de  0,7846  A  3o  degrés.  Par 
consctiueiil  sou  roefEcienl  de  dilatation  est  de  0,0576  enire 
o  et  5o  degrés.  Il  forme  avec  le  bisulfite  de  soudu 
posé  solide  qui  laisse  dégager  l'aldéhjde  lorsqu'il  eal  soumis 
à  l'ébullilion  avec  de  l'eau. 

Il  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  paraît 
posséder  une  tendance  très-faible  ou  nulle  à  absorber  l'oxj- 
gène  de  l'air. 

Il  n'est  point  converti  aisément  en  alcool  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium;  peut-être  môme  cette  action  esl- 
etle  nulle. 

Enfin  celte  aldéhyde  est  anormale  :  car  lorsqu'on  la 
soumet  à  l'oxydaliou,  elle  ne  donne  point  d'acide  caproï- 
que,  mais  bien  de  l'acide  butyrique,  de  l'eau  cl  de  lacide 
carbonique. 

9",5  de  |3C'H"0  ont  élé  ajoutés,  parpetîtes  portions,  à 
un  mélange  cbaudde  i4  grammes  de  bichromate  de  potasse, 
ay  grammes  d'acide  sulfurique  et  20  grammes  d'eau.  La 
réaction  a  été  violente.  Le  liquide  oléagineux  qui  avait 
passé  à  la  distillation  a  été  agité  avec  une  solution  de  po- 
tasse, et  la  partie  oléagineuse  a  été  distillée  de  nouveau  avec 
du  bieliromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique.  Cetie 
opération  ayant  clé  répétée  plusieurs  fois,  le  liquide  alca- 
lin a  été  concentré  au  bain-marie,  puis  distillé  avec  de 
l'acide  sulfurique.  Le  liquide  acide  qui  avait  passé  à  la  dis- 
tillation a  été  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  la  solution 
précipitée  par  le  nitrate  d'argent.  On  a  obleiiu  un  préci- 
pita qui  possédait,  à  peu  de  chose  près,  la  composition  du 
bulyrale  d'argent.  On  s'est  assuré  d'ailleurs  que  l'acide  bu- 
tyrique prend  aussi  naissance  directement  par  l'oxydation 
de  l'alcool  liesylique|3. 


fk 
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MÉMOIRE  SUR  L'ÉVALUATION  EN  UNITES  DE  POIDS 
DES  ACTIONS  ÉLEGTRODYNAMIQUES  ; 

Par  m.  Achille  CAZIN. 


Présente  &  l'Acadomie  des  Sciences  le  i8  mai  i863. 


§1- 

Les  phénomènes  qui  se  passent  dans  un  circuit  voltaïque 
offrent  un  curieux  exemple  de  la  diversité  des  formes  sous 
lesquelles  se  manifeste  le  mouvement  de  la  matière.  Il  y  a 
dans  la  pile  une  action  chimique  qui  représente  une  dé- 
pense de  travail  positif,  parce  que  les  affinités  sont  satis- 
faites^ comme  dans  le  foyer  d'une  machine  thermique 
où  le  carbone  et  l'oxygène  se  combinent.  Le  conducteur 
extrapolaire  est  Tagent  de  transformation  de  ce  travail,  de 
même  que  la  vapeur,  dans  une  machine,  est  Tagent  inter- 
médiaire de  la  chaleur  et  du  travail  mécanique.  Si  un  élec- 
trolyte  est  dans  le  circuit,  il  y  a  production  de  travail  né- 
gatif, parce  que  la  résistance  des  affinités  est  vaincue.  Il  en 
est  de  même  si  les  actions  mutuelles  des  diverses  parties 
du  circuit  produisent  leur  déplacement,  et  à  ce  travail 
correspond  une  disparition  de  chaleur,  comme  dans  une 
machine  thermique.  Outre  les  décompositions  chimiques 
et  les  travaux  mécaniques,  il  y  a  encore  les  effets  lumineux, 
calorifiques  et  magnétiques,  et  Tensemble  de  tous  ces 
effets  représente  une  somme  de  forces  vives  qui  reste  con- 
stante pour  une  dépense  constante  du  travail  moteur,  de 
sorte  que  Faugmentation  d'intensité  des  uns  est  subor- 
donnée à  la  diminution  d'intensité  des  autres.  Le  secret  de 
cet  admirable  équilibre  nous  échappe;  nous  ne  pouvons 
qu'essayer  de  lier  les  faits  observés  par  une  hypothèse,  et  la 
science  moderne  parait  peu  favorable  à  celle  des  fluides 
électriques,  tandis  qu*elle  montre  dans  la  théorie  méca- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.y  4*  série,  t.  l^^.  (  iMars  i8(>4)  17 
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|uci..       ilialcuitoiiibji;!!  csl  f^ioinlf  l'idée  de   moiive-    1 
Il  culaires  corrélatifs,  alTeclant  pai-ticulièrenieal 

uu  Lv.  e  nos  sens,  suivaut  leur  manière  d'Élre  et  leai 
ciiiirgic.  j  déierminatioft  l'spêri mentale  des  rapports  nn- 
nérîqi  ai  esistent  entre  les  diverses  affections  corréla- 

lîvesdu  j      natière  est  de  la  plus  grande  importance  dam 
uouve....  manière  d'envisager  les  phénomènes  naturels, 
„  J8l  ainsi  que  la  Qxation  de  Téquivaleiit  mécanique  de  I4' 
ehaleiir  est  un  des  plus  Leaux  résultats  de  la  physique  mo- 
derne. Sans  faire  aucune   '  hèsc  sur  la  nature  de  la, 
chaleur,  on  a  choisi  une  u           le  mesure  arbitraire  poar 
les  elïets  calorifiques,  et  on  1         inparée  à  l'unité  de  travail'' 
mécanique.  phénomènes   électriqoeç^ 
aux  autres                                      exige  sembtalilement  unç' 
uuité  de  mesure  t-^m  ^..                ;  d'ellets,  abstraction  faili' 
de  toute  conceptic                            se  intime.  Ainsi  on  pen$il 
dire  1  deux  petits  curpa  1;              eui's  qui,  après  avoir  ét#' 
électrisés  également  et  places  a  l'unité  de  disîancc  l'un  de 
l'autre,  s'attirent  ou  se  repoussent  avec  l'unité  de  force,  ont 
acquis  chacun  l'unité  d'électricité.  L'observation  directe 
fait  alors  connaître  le  nombre  d'unités  d'électricité  per- 
dues ou  gagnées  par  un  corps  quelconque.  Par  exemple, 
MM.    Weber   et  Kohlraush   ont   pu  trouver   par  expé- 
rience, en  prenant  une  telle  unité  d'électricité,  que  pour 
décomposer  9  milligrammes  d'eau  il  faut  dépenser  sue 
quantité  d'électricité  de  chaque  espèce  ^gXiGSySxio'. 
L'unité  de  distance  est  le  millimètre  ;  l'unité  de  masse  celle 
de  I  milligramme;  l'unité  de  force  celle  qui  agissant  sur 
l'unité  défasse  lui  fait  acquérir  une  accélération  de  i  mil- 
limètre. (Mémoires  de  la  Société  royale  des  Sciences  de 
Saxe,  1866,  et  annales  de  P/tysique  et  de  Chimie,  iSS^.} 
Dans  le  circuit  voltaïque  il  y  a  d'énormes  quantités  d'é- 
lectricité dépensées.  La  pile  peut  produire  l'électricité  sta- 
tique, c'est-à-direque  mise  convenablement  en  rapport  avec 
m  corps  elle  lui  fait  acquérir  la  tension  électrique;  mais 
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quand  un  conducteur  réunit  les  deux  pôles,  rélectricité  se 
manifeste  sous  une  autre  forme  5  elle  devient  pour  ainsi  dire 
latente.  L'électricité  semble  comme  la  chaleur  affecter  deux 
états  :  l'état  sensible  ou  externe,  et  alors  il  y  a  action  sur  les 
'  corps  extérieurs,  et  l'état  latent  ou  interne,  et  alors  tous  les  ef- 
fets sont  moléculaires,  circonscrits  dans  un  espace  déter- 
miné. Ces  deux  états  existent-ils  dans  un  circuit  vol  taïque?  La 
loi  que  suivent  les  actions  mutuelles  des  diverses  parties  du 
circuit  et  qui  a  été  découverte  par  l'illustre  Ampère  ne  per- 
met pas  de  les  attribuer  à  l'état  sensible  de  l'électricité  en 
repos  j  mais  elles  peuvent  être  expliquées  par  l'attraction 
et  la  répulsion  de  l'électricité  en  mouvement,  comme  l'a 
démontré  M.  Weber  [Electrodjnamische  Maasbestim-- 
nuingen^  Leipzig,  1846),  quand  on  considère  dans  le  cir- 
cuit deux  mouvements  électriques  se  propageant  dans  des 
sens  opposés  avec  une  certaine  vitesse,  et  quand  on  fait 
dépendre  de  cette  vitesse  la  grandeur  des  actions  électro- 
dynamiques. Il  n'y  aurait  donc  pas  réellement  d'état  latent. 
Le  rapport  qui  existe  entre  la  grandeur  de  ces  actions  et 
la  quantité  d'électricité  dépensée  peut  être  aisément  déter- 
miné par  l'observation  et  servir  de  point  de  départ  à  d'au- 
tres considérations,  par  exemple  à  la  comparaison  de 
l'électricité  dépensée  au  travail  électrodynamique  produit. 
L'évaluation  de  ce  travail  dépend  de  la  loi  arbitraire  du 
moavement  relatif  des  parties  réagissantes,  et  de  la  ré- 
sultante dans  une  direction  donnée  des  actions  élémen- 
taires calculable  par  la  formule  fondamentale  d'Ampère, 
dès  qu'on  a  déterminé  la  position  relative  et  la  forme  des 
circuits,  et  un  coeflScient  servant  à  exprimer  les  actions  en 
kilogranmies. 

En  eflTet,  l'action  mutuelle  de  deux  éléments  rectilignes  de 
longueurs  d$^  d$\  est  donnée  par  une  expression  de  la  forme 

/  /'  ds  ds*  $  ; 
^  désignant  une  fonction  qui  détermine  la  position  relative 
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des  éléments  ;  i  el  i\  dépendant  di;  réueigie  des  courants. 
Si  l'on  suppose  I  =  i',  on  applique  ceite  expression  à  deu\ 
portions  du  même  circuit.  Lorsqu'on  calcule  la  réaiiltantc 
de  deux  portious  finies  dans  une  direction  donnée,  on  ob- 
LÎEnt  une  expression  de  la  forine 


et  f  désigne  une  fonction  qui  dépend  de  la  forme  des  cir- 
cuits, de  leur  position  relative,  et  de  la  direction  donnée 
de  la  résultante.  Si  les  conditions  sont  telles  que  f  =  i,  le 
coefficient  i'  représente  la  valeur  de  la  force.  Comme 
l'énergie  du  courant  est  mesurée  par  la  grandeur  d'un  Ac 
ses  elleis,  par  exemple  par  le  poids  p  d'hydrogène  dégage 
dans  un  voltamètre  en  une  seconde,  on  a 

'  =  K-p, 
et  par  suite  la  force  est  en  général 
F  —  K'  p'  ^■ 
Il  est  possible  de  déterminer  le  coefficient  K  par  expé- 
rience, de  telle  sorte  qu'on  puisse  connaître  en  unités  de 
poids  F,  quand  on  aura  ¥,  etp  qu'on  appelle  l'iutensilé 
du  courant. 

§n. 

l.a  valeur  du  coefficient  K  dépend  des  unîtes  que  l'on 
.idupte.  Je  prends  comme  unité  de  longueur  le  millimètre, 
comme  unité  de  force  le  uiîUigramaie,  comme  unité  d'in- 
toiisilé  celle  d'un  courant  qui  décompose  9  milligrammes 
d  CHU  en  i  seconde;  alors  le  nombre  p  de  milligrammes 
d'Iivdi'Ogène  dégagés  dans  1  seconde  mesure  l'intensité  du 
cournnt,  et  In  formule  précédente  exprime  l'action  électro- 
dvii'xuique  en  milligrammes, 

L'ihtuiisiié  peut  être  mesurée  avec  diverses  unités,  à  la 

mdilUtu  qu'il   y  ait  ^ntre  elles  des   rapports  constants. 

l  W  lo  nombre  d'unités  d'électricité  de  chaque  espèce 
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mis  en  jeu  pour  décomposer  9  milligrammes  d'eau*,  la 
quantité  d'électricité  mise  en  jeu  par  seconde  dans  un  cou- 
rant d'intensité  p  estNx^.  H  faut  donc  que  l'adoption 
de  toute  imité  d'intensité  soit  justifiée  par  des  expériences 
directes  dans  lesquelles  on  ait  vérifié  la  proportionnalité 
des  quantités  d'électricité  dépensées  dans  un  temps  donné 
aux  effets  choisis  pour  mesurer  les  intensités.  Une  sem- 
blable recherche  a  été  effectuée  par  M.  Pouillet  sur  les 
boussoles  de  sinus  et  de  tangentes  à  l'aide  d'une  roue  à 
interruptions  variables,  et  la  comparaison  de  ce  genre  d'in- 
struments avec  le  voltamètre  a  été  faite  par  plusieurs  physi- 
ciens, de  sorte  qu'en  observant  dans  le  même  circuit  l'in- 
strument que  Ton  veut  comparer  et  le  voltamètre,  ou  un 
appareil  déjà  comparé  au  voltamètre^  on  peut  aisément 
déterminer  les  coeiGcients  nécessaires  à  la  réduction  de 
l'intensité  à  l'unité  définie  plus  haut* 

M.  Weber  a  proposé  des  unités  d'intensité  conformes 
au  système  que  Gauss  a  imaginé  pour  évaluer  le  magné- 
tisme terrestre,  et  on  appelle  intensités  absolues  les  nom- 
bres qui  correspondent  à  ces  unités.  Les  coefficients  néces- 
saires pour  opérer  le  changement  d'unités  ont  été  fixés  par 
le  calcul  et  par  l'expérience.  L'emploi  de  ces  unités,  dites 
quelquefois  mécaniques ^  permet  de  calculer  les  forces  élec- 
trodynamiques en  milligrammes  \  quelques  explications 
sur  ce  point  me  paraissent  utiles,  la  question  n'ayant  pas 
été  envisagée  sous  le  même  point  de  vue  par  le  savant  phy- 
sicien allemand. 

L'unité  d'intensité  que  M.  Weber  appelle  électrodyna- 
mique est  celle  du  courant  qui,  suivant  la  circonférence 
d'un  cercle  dont  la  surface  est  l'unité,  agit  sur  un  courant 
circulaire  égal,  placé  au  loin,  et  ayant  pour  projection  sur 
le  plan  du  premier  un  de  ses  diamètres,  de  telle  sorte  que 
le  moment  de  rotation  résultant  soit  à  l'unité  des  moments 
comme  l'unité  de  longueur  est  au  double  du  cube  de  la  dis- 
tance des  centres.  L'intensité  exprimée  à  l'aide  de  cette 
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facieur  i  «le  la  fonaule  qni  donoe  le  momeut  ili^ 
■près  la  ihéorîe  d^Âmpère  : 


Rdésignatil  la  distance  des  centres,  et  M  un  certain  m 
btie  d'onités  de  force  a^'s»nt  à  rexirémilé  d'un  levier  de 
(  millimètre  (Electroiiynamische  Maasbestimmungen, 
p.  3^2 ,  i85o).  Le  calcul  de  cette  formule  suppose  une 
grande  distance  entre  les  cercles,  et  c'est  pour  cela  que  les 
actions  se  réduisent  à  le.   On  peut  dë&nir  celte 

lUiilé  plus  sioiplemenl,  rindique  M.  Weber  dans 

l'ouvrage  cîté,  en  partaul  brmnle  élémentaire  d'Auir 

père,  et  se  plaçant  à    n  vue  plus  général. 

D'après  la  fonnuli  l'action  mutuelle  de  deui 

êlémeots  di,  d^  peqvndi  i  à  la  droite  qui  joint  leurs  j 

milieux  et  situés  dai  plan  à  l'imité  de  distance  1 

esl  delà  forme  | 

F  =  i'tùds'. 

La  force  F  est  donc  à  l'unité  de  force  comme  le  rectan- 
gle dsds'  est  à  l'unité  de  surface,  lorsque  l'intensité  est  égale 
à  l'uuité.  Eu  généralisaut  et  prenant  pour  expression  de  la 
force 

F=PV, 

on  peut  dire  que  l'unité  d'intensité  électrodynamique  est 
celle  d'un  courant  qui  produit  entre  deux  portions  d'un 
même  circuit  une  action  mutuelle,  laquelle  est  à  l'unité  de 
force  comme  f  est  à  i. 

Cela  posé,  M.  Weber  prend  pour  unité  de  longueur  le  mil- 
limètre, pour  unité  de  masse  celle  de  i  milligramme,  et  pour 
unité  de  force  celle  qui  agissant  sur  l'unilé  de  masse  produit 
une  accélération  de  i  millimètre.  Il  résulie  de  ses  rechercbes 
([uc  l'inlensilé  d'un  courant  qui  décompose  i  milligramme 
il'eau  en  i  seconde  esl  106,66  X  V'a  = '^o, 84  unités 
"cctrodynamiqnes    {Annales    de    Chimie    ot    de,     Phy- 
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sique^  janvier  iSSj).  Par  coiiséquenl,  pour  décomposer 
9  milligrammes  d'eau  il  faut  i357,56  unités.  Si  un  pareil  . 
courant  traverse  deux  conducteurs  pour  lesquels  Y  =  i , 
leur  action  mutuelle  a  pour  mesure  (i357, 56)^=  1842961 
unités  de  force.  Pour  évaluer  cette  action  en  milligrammes 
à  Paris,  il  faut  prendre  pour  unité  de  force  celle  qui  agis- 
sant sur  la  masse  de  i  milligramme  produit  une  accéléra- 
tion de  9808"*", 8  et  par  suite  on  obtient 

I 842961  Q  n- 

g^g  g  =  io7»9  mï%ranimes. 

Ainsi,  en  partant  des  résultats  de  M.  Weber,  je  trouve 
que  la  valeur  de  ^*  et  par  suite  celle  de  K',  puisque  ^  =  i, 
est  188  environ.  Il  a  expérimenté  en  plaçant  dans  le  même 
circuit  un  voltamètre  et  une  hélice  élecirodynamique  sus- 
pendue par  deux  fils  qui  conduisaient  le  courant  et  disposée 
perpendiculairement  au  méridien  magnétique;  il  mesurait 
l'action  directrice  exercée  par  la  terre  sur  cette  hélice.  [An- 
nales de  Poggendorffy  t.  LV;  Archives  de  V Électricité^ 
t.  II.)  Quant  aux  actions  électrodynamiques,  il  les  a  ob- 
servées à  l'aide  d'un  appareil  qu'il  a  appelé  électro dyna- 
momètre et  qui  est  essentiellement  formé  de  deux  bo- 
bines, l'une  fixe,  l'autre  suspendue  par  deux  fils  qui  con- 
duisent le  courant;  leur  action  mutuelle  produit  une  petite 
déviation  de  la  seconde,  que  l'on  peut  mesurer  très-exacte- 
ment, mais  il  faut  d'assez  longs  calculs  pour  qu'on  puisse 
déduire  de  cette  déviation  la  mesure  absolue  de  l'action 
mutuelle  des  deux  bobines;  ils  reposent  sur  l'application 
delà  formule  d'Ampère  au  cas  de  deux  courants  circulaires 
que  l'on  ne  peut  traiter  qu'approximalivement,  et  en  outre 
l'emploi  de  l'appareil  est  restreint  à  l'observation  des  mo- 
ments de  rotation.  J'ai  pensé  qu'il  serait  possible  de  faire 
servir  la  balance  ordinaire  à  la  mesure  immédiate  des  ac- 
tions électrodynamiques  en  unités  de  poids,  et  la  simpli- 


aie  avec  laipielle  j'ai  résolu  Its  questions  de  ce  genre  en 
vatîant  la  forme  des  conduclem-s  me  parait  donner  quelque 
intérêt  anx  expériences  que  je  vais  décrire. 

s  III. 

Description  de  la  balance  éleclrorly  nautique 
[PI.  I.  fis.  I). 
fléaux  de  balance  AB,  A'B'  »ont  réunis  à  l'aide  de 
pièces  isolantes.  Les  extrémités  A  et  A'  sont  munies  de 
poulies  métalliques  perpendiculaires  à  la  direction  com- 
mune desfléauï  {fis-  ^)'  ^^  coutcatisCet  C  {fig-  3)  re- 
posent respectivement  sur  des  plaques  d'acier  dressées  dane 
te  même  plan  au  sommet  de  deu5  prismes  de  cuivre  iso- 
lés D,  ly  et  portés  par  une  tige  verticale  E.  Chacun  de  ces 
prismes  est  mis  à  l'aide  d'une  vis  de  pression  V,  \'en  cooi- 
muaication  avec  un  rhéophore.  La  tige  E  est  renfermée 
dans  la  colonne  de  bois  E'E'  et  son  déplacement  est  guidé 
par  deux  plaques  de  cuivre  P,  F  fixées  an  sommet  de  la 
colonne.  On  peut  abaisser  on  élever  cette  lige  comme 
dans  les  trébuchets,  et,  lorsqu'elle  est  abaissée,  le  double 
âéau  ABA'B'  est  soutenu  par  une  fourchette  de  bois 
Ëxe  UL'.  Une  pièce  représentée  en  T  permet  de  régler  la 
position  du  centre  de  gravité  du  Ûéau.  Le  bassin  F  est  susr 
pendu  aux  extrémités  B,  B*  à  l'aide  de  deux  crochets  liés 
entre  eux  par  uue  pièce  isolante.  Le  conducteur  mobile  G 
est  suspendu  aux  poulies  A,  A'  de  la  manière  suiranie  : 
HH'  est  une  petite  tige  de  verre  qui  porte  en  son  milieu  le 
crochet  IKK',  et  le  conducteur  est  attaché  à  ce  crochet  par 
quatre  fils  de  soie.  Deux  faisceaux  de  fils  très-fins  de  pla- 
tine AHL,  A'H'L'  sont  fixés  respectivement  aux  extrémi- 
tés L,  L'  du  fil  conducteur  mobile,  puis  enroulés  autour 
des  extrémités  H,  H'  de  la  tige  de  verre  et  enfin  réunis  par 
un  fil  de  soie  au-dessus  des  poulies  dans  l'intervalle  AA'; 
ils  sont  retenus  dans  les  gorges  des  poulies  et  supportent 
des  tensions  égales.  Cette  disposition  m'aparu  la  plus  com- 
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mode  parmi  celles  que  j'ai  essayées;  elle  procure  une  très- 
grande  mobilité  et  permei  d'orieuter  aisément  le  conduC' 
teur  mobile.  On  conçoit  maintenant  que  si  le  rhéophore 
positif  est  adapté  au  boulon  V,  le  courant  suit  dans  la  ba- 
lance le  chemin  VAHLGL'H'A'V.  Le  conducteur  M  est 
disposé  sur  un  plateau  au  sommet  d'une  colonne  SO,  que 
l'on  peut  élever  ou  abaisser  à  l'aide  d'uue  crémaillère,  et 
qui  porte  une  graduation  avec  laquelle  on  mesure  à  o^jOOOi 
les  déplacements  verticaux.  Celte  colonne  est  portée  par 
une  tablette  à  vis  calantes.  Le  courant  passe  de  la  balance 
au  conducteur  fixe,  de  sorte  qu'il  y  ait  répulsion  :  une  tare 
est  placée  dans  le  bassin  F  et  la  répulsion  est  équilibrée 
par  des  poids  marqués  que  l'on  met  dans  le  plateau  isolé  R. 
Les  parties  essentielles  de  cette  balance  ont  été  ajustées 
par  MM.  Collot  frères,  et  je  remercie  ces  habiles  artistes 
du  concours  qu'ils  m'oiitdonné.  L'appareil  que  je  viens  de 
décrire  est  un  second  essai  ;  dans  un  premier,  le  iléau  était 
beaucoup  moins  massif  cl  les  couleaux  de  suspension  étaient 
remplacés  par  des  cônes  d'acier,  ce  qui  me  parait  avanta- 
geux. J'ai  dû  renoncer  à  employer  le  premier  modèle  mal- 
gré sa  sensibilité,  parce  que  l'élévation  de  température  du 
iléau  était  trop  grande  quand  le  courant  passait,  cl  que, 
par  suite,  les  pesées  étaient  incertaines. 
I  Voici,  sur  l'emploi  de  la  balance  électrodynamique,  quel- 
K^ues  observations  préliminaires.  Â  cause  de  la  faiblesse  des 
actions  électrodynamiques  il  faut  enrouler  le  fil  de  chaque 
conducteur  plusieurs  fois  sur  lui-même;  mais  comme  on 
ne  peut  donner  irop  de  poids  au  conducteur  mobile  sans 
nuire  à  la  sensibilité,  on  doit  employer  uue  pile  assez  forte. 
J'ai  pris  jusqu'à  dix  couples  de  Bunsen  ordinaires  à  charbon 
intérieur.  Le  circuit  s'échaufle  alors  notablement  et  il  en 
résulte  deux  inconvénients. 

i"  Si  le  fil  du  conducteur  mobile  est  recouvert  de  soie, 
celle-ci  perd  de  l'eau  en  s'échaulïanl  et  les  pesées  sont  d'au- 
tant plus  inesacles  que  le  circuit  est  resté  plus  longtemps 
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icrnif .  Mc  f«  serrir  Ac  fik  non  recooTerts  de  soie,      1 

'«  (jui  nnd  lenrotilement  assez  difficile.  Paî  réassi  à  con- 
■irsîre  de»  oondncienrs  mobiles  saUs]'aÎMiit&  cd  séparani 
le*  iipirct  par  lic  la  résine, 

■y  Les  brai  de  levier  s'allongent  et  les  pesées  sont  alors 
irMililévA.  J'ai  atlénné  eet  ineonvéDÎent  eu  prenant  an  fléau 
a«Bi-z  massif,  et  j'ai,  par  suite,  diminaé  la  sensibilité.  II  faut 
femarrjutrr  rjne  eetle  cause  d'eirenr  agit  en  sens  inverse  de 
lu  pr^ci-dcnU*,  ce  i\n'}  est  avantageux. 

I''(i  mftintcnitnt  1c  circuî  lendant  pen  de  temps  ei 

tilTccitiani  npidement  lef  ai  obtenu  des  effets  coo- 

itBiitt.  Il  y  n  d'ailleurs  n  ivantage  k  opérer  ainsi 

i|iiaîid  on  emploie  nnc  t)!  en  ;  elle  s'affaiblit  beau- 

«niii»  moinit  ripi'  ences  que  je  vais  décrire 

mit  Mit  faites  avi  uivants. 

I.i-  rondiictonr  d'un  Cl  de  cuivre  recuit 

du  I  iiiillimèlre  ctiv  re,  enroulé  huit  fois  en 

cnrri*  iliiiiH  un  plan.  ],a  résine  interposée  suffit  pour  main- 
lonir  piano  la  surface  du  système.  Le  côté  extérieur  du  carré 
eil  de  977  millimètres,  le  c6té  intérieur  a  ^ij  millimètres, 
le  plan  est  suspendu  horizontalement.  Le  conducteur  fixe 
est  un  cadre  de  mêmes  dimensions  Gxé  sur  une  tablette, 
mais  il  y  a  six  couches  de  fil  superposées,  et  par  conséquent 
quarauto-lmit  tours  ;  ce  Bl  est  recouvert  de  coton.  Le  cadre 
lixe  est  placé  horizontalement  au-dessous  du  cadre  mobile, 
de  sorte  que  les  doux  centres  soient  sur  la  même  verticale. 
Putir  arriver  n  cette  position,  on  place  le  cadre  fixe  en  dis- 
jkosant  des  mouvements  de  son  support,  et  on  règle  le  cadre 
mobile  sur  te  précédent  à  l'aide  des  fils  de  suspeusion. 

On  voit  que  l'action  électrodynamique  est  ^8x8=384  fois 
celle  d'un  seul  coudui-teur  carré  ayant  un  côté  de  262  mil- 
limètres sur  un  coudmtonr  semblable  avant  le  même  axe 
vi-rtical  que  le  premier  et  placé  à  une  dislance  égale  à  la 
dislitnce  des  plans  moyens  des  deux  cadres.  A  tause  des  di- 
mensions douniH'*  :»  ces  cadres,  on  peut  prendre  les  carrés 
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moyens  avec  une  approximation  suffisante^  à  la  condition 
de  ne  pas  trop  les  rapprocher  l'un  de  l'autre  (i).  L'appareil 
ainsi  disposé  a  servi  à  trois  séries  de  mesures.  Les  deux 
premières  ont  eu  pour  but  la  vérification  des  deux  lois  fon- 
damentales des  actions  électrodynamiques  démontrées  pour 
la  première  fois  par  M.  Weber.  Par  là  je  me  suis  assuré  de 
l'exactitude  des  indications  de  ma  balance^  et  j'ai  essayé  de 
créer  ime  méthode  d'observation  plus  simple  et  plus  géné- 
rale. La  troisième  série  résout  directement  la  question  pro- 
posée, c'est-à-dire  la  comparaison  des  forces  électrodyna- 
miques au  gramme,  et  le  nombre  auquel  on  arrive  est 
conforme  aux  résultats  du  physicien  allemand. 

§iv. 

Les  forces  électrodjnamiques  sont  proportionnelles  aux 

carrés  des  intensités. 

J'ai  interposé  dans  le  circuit  de  ma  balance  une  boussole 
de  sinus,  en  ayant  soin  de  ne  faire  passer  dans  la  boussole 
qu'un  courant  affaibli  par  un  fil  de  dérivation  invariable. 
Les  rapports  des  intensités  du  courant  principal  sont  égaux 
à  ceux  des  sinus  des  déviations  correspondantes.  Les  résul- 
tats de  vingt-quatre  expériences,  faites  à  diverses  époques, 
sont  rassemblés  dans  le  tableau  L  Les  déviations  de  la  bous- 
sole inscrites  dans  ce  tableau  sont  les  moyennes  de  plu- 
sieurs déviations  obtenues  en  renversant  alternativement 
le  sens  du  courant.  La  valeur  moyenne  du  rapport  des 
forces  observées  aux  carrés  des  sinus  des  déviations  est 
ioi5 ,  37.  En  multipliant  par  ce  nombre  les  carrés  des  sinus, 
j'ai  obtenu  les  valeurs  des  forces  calculées  conformément  au 
principe. 

(i)  L^emploi  de  la  résine  pour  risolement  des  spires  du  conducteur  mo- 
bile préienterait  peut-être  un  inconvénient,  si  les  spires  étaient  très-nom- 
breuses et  si  le  courant  était  très-intense  :  cette  substance  s'élcctrisant  par 
Taction  du  courant,  il  y  aurait  une  force  perturbatrice  dont  il  serait  aisé  de 
reconnaître  la  présence.  Mais  le  conducteur  que  j''ai  décrit  n^a  donné  lieu  à 
aucon  effet  de  ce  genre. 
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On  voit  que  les  forces  observées  dilîêrent  peu  des  forces 
calculées  :  il  j  a  <]uatre  expériences,  pour  lesquelles  les  dif- 
férences dépassent  i  o  ;  comme  l'erreur  provient  de  la  bous- 
gole  et  de  la  balance,  je  peose  qu'elle  doit  être  attribuée 
surtout  au  premier  de  ces  instruments,  parce  qu'on  se  sert 
du  carré  de  ses  indications.  L'erreur  relative  maxima  est 

~T^  =s  j—  Dans  ces  expériences,  la  distance  des  deux  con- 
ducteurs élsît  70  millimètres. 

SV. 

fi-fification  de  la  formule  d^Ampève- 

li'i(riioii  mutuelle  des  deux  conducteurs  carrés  décrits 
)ii'r('('(l('uuiicnt  se  compose  de  deux  sortes  d'actions  très- 
rmilrN  n  cnluiilcr  par  la  formule  d'Ampère,  suivant  la  di- 
icrlidu  (In  l'axe  de  ces  conducteurs.  On  a  (Jig-  4)  '■ 

\"  I.i'H  nclioiis  de  AK  et  CD  sur  OB  qui  sont  de  sens 


(  ^69  ) 
contraires.  La  première  a  pour  expression,  quand  on  pose 

la  seconde  a  pour  composante,  dans  la  direction  OA, 

CCS  AOG  =  — 


VyMW»)(rf^4-2/^)  (d^  + 1})  ^  d^  +  2,P) 

7?  Les  actions  de  AG  et  de  DE  sur  OB  qui  sont  égales  et 
de  même  sens  *,  leur  valeur  commune  est 

L'action  totale  du  carré  ACDE  sur  le  côté  OB  dans  la  di- 
rection OA  est 

r       P  l'd  d  2£f     1 

Pour  avoir  l'action  des  deux  carrés  ACDE,  OBFG  il  faut 
multiplier  l'expression  précédente  par  4)  ^^  1^  produit  de 
cette  quantité  par  384  exprimera  Taction  mutuelle  des  deux 
conducteurs  employés  dans  les  expériences. 

L'expression  mise  entre  parenthèses  fait  connaître  dans 
quel  rapport  varient  les  forces  électrodynamiques  quand  on 
fait  varier  la  distance  d.  J'ai  calculé  les  valeurs  de  celte  ex- 
pression en  faisant  2 =262  millimètres  et  donnant  diverses 
valeurs  à  d^  et  j'ai  mesuré  directement  les  forces  correspon- 
dantes; la  colonne  verticale  divisée  NO  {fig>  i),  qui  porte 
le  conducteur  fixe,  servait  à  mesurer  les  distances  d.  Les  ré- 
sultats sont  rassemblés  dans  le  tableau  IL  La  seconde  co- 
lonne contient  les  valeurs  de  la  parenthèse;  en  les  multi- 
pliant par  3 10  y  83  on  obtient  les  nombres  de  la  troisième 
colonne,  qui  représentent  les  forces  calculées  par  la  formule 
d'Ampère.  On  voit  que  la  force  correspondant  à  la  distance 
100  millimètres  est  620  milligrammes.  Les  deux  colonnes 
suivantes  contiennent  deux  séries  d'observations^  (^u'on  a 
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•1  E  jMraUes  atu  résuliatsdu  calcul  eti  multipliant 
les  Dombfes  donnés  par  la  balaDce  dans  chaque  série  par 
an  facteur  convenable,  de  sorte  tpi'on  eût  5ao  à  la  dis- 
tance de  loo  millimètres.  Comme  chaque  série  d'expérien- 
ces do.  n  certain  temps,  la  pile  que  j'employais  ne 
présent  s  assez  de  coosiaoce,  et  jai  remédié  à  cet  îd- 
convénie  a  faisant  les  observations  pour  uoe  même  dis- 
tance ti  à  deni  époqnes  également  éloignées  du  milieu  de 
la  durée  de  cbaque  série,  et  prenant  la  moyenne.  Les  indi- 
cations de  la  boussole  ; tl  de  regarder  la  décrois- 
sance d'tnieusité  de  la  piie  eu  -  assez  régulière,  les  obser- 
ratioDs  étaient  ainsi  rapporté)  'intensité  du  coui'ant  ver^ 
le  milieu  de  cette  durée.  L 
bleau  indique  les  moyenn 


-dernière  colouiie  du  ta- 
X  précédentes,  et  la  der- 


nière montre  l'accord  du  calcu>  ^i  de  l'expérience. 
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§VI. 

Détermination  du  facteur  à  Vaide  duquel  on  peut  évaluer 
en  milligrammes  les  actions  électrodjnamiques. 

Soit  'p  le  poids  de  l'hydrogène  dégagé  par  un  courant  en 
une  seconde,  l'action  mutelle  de  deux  parties  du  même  cir- 
cuit est  en  milligrammes 

Y  étant  calculable  par  la  formule  d'Ampère,  et  K  étant  un 
coefficient  qu'il  faut  déduire  de  l'observation. 

Si  l'on  suppose  qu'un  conducteur  rectiligne  indéfini 
agisse  sur  un  conducteur  parallèle,  placé  à  une  distance 
égale  à  sa  longueur,  Y  =  i  -,  et  si,  en  outre,  on  suppose  que 
l'intensité  p  =  i,  on  aura 

F  =  K% 

de  sorte  que  ce  coefficient  est  la  valeur  constante  de  l'ac- 
tion mutuelle  dans  les  conditions  supposées.  Les  expériences 
que  je  vais  décrire  ont  eu  pour  but  la  détermination  de 
cette  constante. 

D'abord,  pour  évaluer  l'intensité  du  courant  à  l'aide  de 
la  déviation  mesurée  avec  la  boussole  des  sinus,  j'ai  déter- 
miné le  facteur  m  par  lequel  il  faut  multiplier  sin  a  pour 
avoir 

Il  sufËisait,  pour  cela,  de  placer  dans  le  même  circuit  la 
boussole  des  sinus  avec  le  fil  de  dérivation  que  l'on  conser- 
vait dans  toutes  les  expériences,  et  le  voltamètre  disposé 
avec  les  précautions  usitées.  Soient  : 

i>  le  volume  en  centimètres  cubes  de  l'hydrogène  recueilli 
à  la  pression  atmosphérique  \ 

t  la  température  ^ 

H  la  pression  atmosphérique  en  millimètres^ 

y  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  ^ 
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n  \k  brc  de  secondes  écoulées  pendant  le  dégagement 

du  gaz  ;  on  a  pour  le  poids  du  gaz  dégagé  en  une  seconde, 
en  milligrammes, 

j-.o,o895(H-/) 


(I 


>o367X076o., 


Le  tabl<   .u  HI  contient  les  résultats  de  cette  compa- 
raison. 

Tableau  m. 
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La  moyenne  des  vingt-deux  expériences  contenues  dans  ce 
tableau  est  m^=  o,o354i7- 

Une  première  valeur  moyenne  de  K'  peut  être  déduite 
des  tableaux  I  et  III.  En  effet,  on  a  généralement 


Les  vingt-qualre  expériences  du  tableau  I  donnent 
J^  =  1015,37; 


(273) 
et  comme  les  deux  conducteurs  étaient  à  la  distance  70  mil- 
limètres, on  a 

Y =4  X  384x2,773357; 

d'où  l'on  conclut 

K»=:  190. 

Voici  quelques  expériences  faites  à  la  distance  4o  mîlli- 
mètres,  avec  le  voltamètre  placé  dans  le  circuit;  alors 

>F=  4x384x5,564598; 

la  valeur  de  K*  est  donnée  par  la  formule 

F 

p  désignant  le  poids  de  l'hydrogène  dégagé  en  une  seconde. 


F 

P 

K» 

milligr. 

mllUKr 

72 

0,006668 

189 

145 

0,009406 

192 
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0,01 463a 

'94 
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0,019334 

187 

640 

0,019787 

»9» 

Enfin,  les  expériences  suivantes  ont  été  faites  avec  la 
boussole  des  sinus,  en  plaçant  les  conducteurs  à  diverses 
distances  plus  grandes  que  les  précédentes. 
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La  moyenne  des  irenie-cînq  cïperienccs  esl  i88. 
Ainsi,  l'expression   de   la  force   électrodjmamique  esl 
dounée  en  milligramnics  par  la  formule 


résultat  qui  concorde  parfaitement  avec  celui  que  j'ai  dé- 
duit des  lègles  posées  par  M,  Weber. 


Conclusion. 

J'ai  démonlré  dans  ce  Mémoire,  en  mesurant  direcle- 
meut  les  forces  électrodynamiqiies  en  milligrammes,  que 
ces  forces  sont  proportionnelle!  lux  carrés  des  inlcnsilés  da 
courant  mesurées  soit  avec  le  Hultamètre,  soit  avec  la  boas- 
sole  des  sinus,  et  que  leur  variation,  quand  on  change  Is 
forme  Ll  la  position  des  conducteurs,  est  exactement  calcu- 
lable par  la  formule  d'Ampère.  J'ai  donné  le  moyen  d'é' 
luer  ces  forces  en  milligrammes  quand  on  connail  l'inteu- 
site  du  courant,  la  forme  et  la  position  des  conducleiys. 

Par  exemple,  si  l'on  conçoit  une  portion  de  conducteur 
rcelilignede  i  mètre  de  longueur  agissant  sur  un  conduc- 
teur parallèle  îndérini  placé  à  i  raètrede  distance  et  traversé 
par  le  même  courant,  et  si  l'intensité  du  courant  est  celle 
qu'il  doit  svoir  pour  décomposer  9  milligrammes  d'eau  en 
une  seconde,  l'aciion  mutuelle  est  de  18S  milligrammes  à 
Paris. 

D'après  MM-  Weber  et  Kohlrausb,  la  quanlilé  de  chaque 
électricité  qui  traverse  la  section  de  chaque  conducteur  en 

e  =^  g  X  1 6573  X  I O"  unités. 

bi  deux  telles  quantités  d'électricité  pouvaient  èlre  ac- 
cnninléesen  dcns  points  matériels  placés  à  la  distancer) 


ils  exerceraient  l'un  sur  l'autre  une  action  représentée  par 

/=  —  unités  de  force. 

Pour  évaluer  cette  action  en  milligrammes  à  Paris,  il  faut 
prendre  pour  unité  de  force  celle  qui,  agissant  sur  la  masse 
de  1  milligramme,  produit  une  accélération  de  9808""",  8 
et  non  de  i  millimètre,  comme  le  suppose  runité  précé- 
dente; parsuile,  l'action  devient 


ligrammes. 


Pour  r=  1000  millimètres, 

F  =  2268i5o.io"millj-gra 
Pour  r^  1000  mètres,  la  force  serait  1 000  000  de  fois 
moindre,  soit  aa68i5o  kilogrammes.  MM,  Weber  et  Kohl- 
l'aush,  en  prenant  raccélération  du  lieu  de  leurs  oliserva- 
lîons,  laquelle  est  un  peu  plus  grande  qu'à  Paris,  ont  trouvé 
2268000  kilogranimes. 

Si  l'on  suppose  que  les  deux  points  matériels  élecirisés 
sont  en  mouvement,  la  loi  précédente  ne  représente  plus 
leur  action  mutuelle.  M,  Wcber  la  fait  dépendre  de  la  vi- 
tesse et  de  l'accélération  de  leur  mouvement  relatif,  et  il 
prend  une  expression  de  la  forme 

^e,  |3,  m,  «étant  quatre  constantes  qu'il  faut  déduire  de  l'ob- 
servation. L'action  élecirodynamique  des  deux  conducteurs 
est  la  résultante  de  quatre  actions  de  ce  genre,  don  t  deux  sont 
attractives,  celles  qui  proviennent  des  électricités  contraires, 
et  deux  répulsives,  celles  qui  proviennent  des  électricités 
de  même  signe.  Cette  résultante  devient  nulle  quand  on 
suppose  les  électricités  en  repos;  elle  croit  à  mesure  que 
leur  vitesse  augmente;  elle  prend  la  forme  de  la  formule 
d'Ampère  lorsque  les  quatre  constantes  sont  déterminées 
mvenablement. 
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Celte  manière  d'envisager  les  coiiranis  a  pour  poîni  de 
départ  l'hypotlièae  des  tluîdcs  élcclrîqiies.  Mais  sî  l'on  ac- 
cepte ce  langage  pour  simplifier  l'exposition  des  faits,  rien 
n'empêche  de  concevoir  une  force  vive  propagée  d'mi  pôle 
à  l'autre,  l'un  d'eux  agissant  par  impulsion,  par  exemple, 
et  l'autre  par  aspiration.  Par  suilc  de  ce  double  ébranle- 
ment moléculaire,  tout  point  maléiiel  du  circuit  vollaï(|ue 
passe  par  divers  états  successifs,  et  lorsqu'on  dit  que  l'élec' 
tricité  traverse  la  section  d'un  conducteur,  on  peut  assimi- 
ler celte  expression  à  cette  ai  :  une  onde  sonore  traverse 
la  section  d'un  cylindre  gazc»~  .1  l'entrée  duquel  a  lieu  une 
vibration. 

Quant  à  l'action  mutU'  dt  ieux  points  matériels  élcc- 
irisés  et  en  mouvement,  il  e  1  emarqucr  que  l'expression 
précédente  est  plus  générale  c  la  loi  de  la  gravitation 
qu'elle  renferme;  et  rien  n'ei  lèclie  d'admettre  que  l'ac- 
tion mutuelle  des  corps  célesl  est  aussi  une  fonction  Je 
leurs  vitesses  relatives,  raaîs  que  ces  vitesses  ne  sont  pus 
assez  grandes  pour  exercer  une  influence  sensible. 

Ces  considérations  expliquent  la  faiblesse  des  actions 
élecirodynamiques  et  établissent  une  relation  directe  entre 
la  grandeur  de  ces  actions  et  la  manière  d'être  de  l'éleclri- 
cité  dans  un  circuit  voltaïque. 
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Écoulement  de  l'eau  par  un  orifice  circulaire,  pratiqué  en 
mince  paroi  au  centre  tfe  la  base  horizontale  efun  vase 
ajant  la  forme  (tun  cylindre  droit,   et  pendant  que 
l'eau  possède  un  mouvement  gyratoire. 
^  1.   Lorsqu'un  liquide  est  contenu  dans  un  vaseayaut 
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la  forme  d'un  cylindre  droit  à  base  circulaire,  ou  peut 
imprimer  à  ce  liquide  un  mouvement  de  rotation  autour 
d'un  axe  intérieur,  soit  directement,  le  vase  restant  immo- 
bile, soit  en  imprimant  autour  du  même  axe  le  mouvement 
de  lolatiou  au  vase  qui  le  transmet  au  liquide.  Dans  Tun 
et  l'autre  de  ces  deux  cas  la  surface  libre  du  liquide  prçnd 
une  forme  bien  connue  des  pbysîcîens  et  des  géomètres, 
forme  qui  dépend  des  actions  combinées  de  la  pesanteur  et 
de  la  cohésion  et  aussi  de  la  vitesse  angulaire  communiquée 
à  la  masse  liquide. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  Tlnflueuce  que  ce 
mouvement  gyratoire  peut  exercer  sur  l'écoulement.  Aucun 
pbysicicn,  du  moins  à  ma  connaissance,  n'a  fait  une  étude 
spéciale  de  l'écoulement  d'un  liquide  dans  ces  circonstances. 
Toutefois,  M.  Magnuscn  a  parle  accidentellement  dans  son 
Mémoire  inùlulé  :  Recherches  hydrauliques.  Voici  ce  qu'il 
en  dit: 

«  Lorsque  l'eau  est  animée  d'un  mouvement  de  rotation 
dans  le  vase  d'où  s'échappe  le  jet,  ce  qui  arrive  très-fré- 
quemment, si  OD  ne  se  sert  pas  du  ieru/iiger(tranqulllisa- 
leur),  au  bout  d'un  certain  temps  une  excavation  en  forme 
d'entonnoir  prend  naissance  à  la  surface  comme  plus 
haut  (§37);  celle-ci  desceud  souvent,  non-seulement  jus- 
qu'à l'orifice  d'écoulement,  mais  encore  jusque  dans  le  ji^t 
à  travers  l'orifice  d'écoulement,  si  celui-ci  n'est  pas  trop 
petit.  Quand  le  jet  sort  d'un  orifice  circulaire  et  s'il  est  sans 
enflures,  l'air  descend  souvent  à  plusieurs  pieds  de  profon- 
deur dans  le  jet  et  le  transforme  en  un  tube  dont  les  sec- 
tions sont  d'autant  plus  petites  qu'elles  sont  plus  éloignées 
de  l'orifice.  Si  le  jet  présente  des  enflures  ou  des  spires 
hélicoïdales  (§  83),  celles-ci  paraissent  remplies  d'air,  elle 
jet  prend  la  forme  d'un  tube  creux,  tordu  en  hélice.  Si  le 
jet  sort  d'un  orifice  polygonal,  l'air  n'entre  dans  ce  jet  que 
quand,  par  suite  de  la  rotation  qui  a  lieu  dans  le  vase,  lu  jet 
a  pris  une  forme  hélicoïdale,  relie  forme  est  rarement  ré- 
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guliérc,  elle  devient  eucore  plus  irrégulière  par  la  pénétra- 
lion  de  l'air  dans  le  jet.  Il  esi  dès  lors  difficile  de  délermioer 
■    la  lorme  que  prend  le  jet  creux,  tordu  en  bélice,  provenaol 
d'un  orifice  circulaire  (i).  ii 

Cette  cilatioD  textuelle  suffît  pour  établir  que  l'influence 
exercée  sur  récoulement  d'uu  liquide  par  le  mouvement 
gyratoire,  imprimé  à  toute  la  masse  dans  le  vase,  n'a  pas 
été  l'objet  de  recherches  spéciales. 

Cependant,  comme  elles  devaient  conduire  à  des  résul- 
tats importants  pour  l'hydra ue,  j'ai  ëlé  encouragé  pai 

là  à  me  livrer  à  une  étude  dét  illée  des  phénomènes  qui 
accompagnent  l'écoulement  d'u  liquide  pendant  qu'il  pos- 
sède un  mouvenieut  gyraloire  uaus  le  vase  où  il  est  en- 
fermé. Mais  jusqu'à  présent  mes  recherches  ne  se  sont 
adressées  qu'à  deux  cas  particuliers  :  celui  où  l'écoulement 
a  lieu  par  un  oridoe  circulaire  en  mince  paroi,  de  o'°,oi  de 
diamètre,  et  celui  où  le  liquide  s'écoule  par  un  ajutage 
cylindrique  adapte  à  cet  orifice,  doui  la  section  droite  a  le 
même  diamètre.  Le  Mémoire  que  je  publie  aujourd'hui  ne 
se  rapporte  qu'au  premier  cas. 

Je  m'empresse  de  faire  remarquer  que  dans  cette  partie 
de  mes  recherches  purement  expérimentales,  le  mouvement 
gyratoire  pendant  l'écoulement  et  les  phénomènes  qui  l'ac- 
compagnent ne  sont  étudiés  que  d'une  manière  générale, 
c'est-à-dire  abstraction  faite  de  toute  mesure  précise,  et 
sous  un  point  de  vue  purement  descriptif. 

§  2.  Pour  toutes  mes  recherches  hydrauliques  j'ai  em- 
ployé un  vase  de  zinc  ayant  la  forme  d'un  cylindre  droit 
à  base  circulaire,  de  o^jSo  de  hauteur  sur  o"',8o  de  dia- 
mètre. Il  est  renforcé  par  deux  cercles  en  fer,  l'un  placé  à 
la  base,  l'autre  au  sommet.  Le  fond  du  vase,  disposé  à  la  ma- 
nière de  celui  du  vase  dont  M.  Maguus  s'est  servi  pour  ses 


(i)  Hydi-uilischr  Vnieisuchuag.fn,  «ou  G.  Magnus,  Prufèisor  an  (Ici  Uni 
ïmilccliuBerriii,  p.  57,  Sllî, 
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recherches  hydrauliques,  est  muni  d'un  orifice  circulaire 
de  o°',oi  de  diamètre  percé  en  mince  paroi.  Sur  le  pour- 
tour du  vase  on  a  pratique  deux  fentes  placées  dans  un 
même  plan  diamélral.  Chacune  d'elles,  large  de  o'", 06,  est 
feroiée  par  une  lame  de  glace  à  faces  planes  et  parallèles. 
Ces  deux  fenêtres  vitrées,  convenablement  éclairées,  per- 
mettent ainsi  d'ohserver  irèa-disiinclemenl  ce  qui  se  passe 
dans  la  masse  liquide  pendant  l'ëcoulemeni. 

Le  vase  est  établi  sur  un  trépied  très-solide  en  bois,  de 
1°,  4o  de  hauteur,  reposant  sur  le  sol  du  laboratoire  au  rez- 
de-chaussée.  L'orifice  d'écoulement  est  fermé  avec  un  bou- 
chon de  liège  que  l'on  arrache  brusquement  et  normalemeni 
au  fond  à  l'instant  où  l'on  veut  faire  écouler  le  liquide.  Le 
jet  est  reçu  dans  un  entonnoir  adapté  à  l'estrémité  snpé- 
rieured'un  tuyauqui  conduitleliquidehorsdu  laboratoire. 
Le  support  de  l'entomioir  et  du  tuyau  est  indépendant  de 
celui  du  vase. 

Pour  imprimer  au  liquide  un  mouvement  gyratoire  s'ac- 
complissant  autant  que  possible  autour  de  l'axe  vertical  du 
vase,  on  a  conduit  l'eau  de  la  fontaine  du  laboratoire  dans 
ce  vase,  au  moyen  d'un  tuyau  en  caoutchouc  descendant 
suivant  une  génératrice  jusqu'au  fond  du  vase,  et  là  se  cour- 
bant circulai  rement  en  suivant  la  paroi  latérale.  La  portion 
du  tuyau  immergée  est  maintenue  immobile,  malgré  la 
poussée  du  liquide,  par  plusieurs  anneaux  de  plomb  dau:; 
lesquels  le  tuyau  est  enfilé.  Comme  la  fontaine  est  ali- 
mentée directement  par  le  château  d'eau  de  la  ville,  il  en 
tésnlte  que  l'eau  sort  du  tuyau  en  caoutchouc  avec  une 
vitesse  d'impulsion  assez  grande  pour  que  le  jet  qu'elle 
forme  puisse  prendre,  en  glissant  le  long  des  parois  du  vase, 
une  direction  d'abord  circulaire. 

Lorsque  le  vase  est  plein,  la  masse  liquide  possède  prés 


a  parois  1 


1  mouvement  syratoire  Irès-lent,  : 


ment  appréciable.  11  se  ralentit  en  s'éloignant  des  parois, 
[_  et  paraît  anéanti  mÊmc  à  une  assez  grande  dislance  de  l'axe 


(  »8"  ) 
autour  di  semble  s'accomplir  le  mouvemeni  gyratoÏK 

de  toute  la  masse  liquidt;.  Mais  îl  est  facile  de  comprendre 
que  cet  axe  ue  peut  pas  coïncider  avec  l'axe  du  vase,  soit  i 
cause  du  mode  de  génération  du  mouvement,  soit  à  cause 
des  diverses  résistances  à  sa  propagation. 

§  3.  La  veine  qui  s'élance  hors  Je  l'oriGce,  à  l'origine 
de  l'écDulement,  présente  le  même  aspect,  la  même  régu- 
larité dans  sa  forme  que  dans  le  cas  où  la  masse  liquide 
est  parfaitement  tranquille.  Toutefois ,  un  mouvement 
gyratoire  prend  naissance  danr  '"  masse  liquide  à  partir 
de  l'oriGce  d'écoulement  ;  ce  mouvement  s'accélère  de  plui 
eu  plus  et  en  même  temps  il  s(  impose  avec  le  mouve- 
ment gyratoire  préexistant  el  lème  sens.  De  là  résulte 
un  mouvement  gyratoire  qui  s  accomplît  autour  d'un  axe 
incliné.  Maïs  le  mouvement  gyratoire  dû  à  l'écoulemenl 
finit  par  prendre  en  peu  de  temps,  sur  celui  que  provoque 
l'eau  alUuente,  une  prédominance  telle,  que  l'axe  autour 
duquel  s'exécute  le  mouvement  résultant  finit,  eu  s'en 
rapprochant  de  plus  en  plus,  par  coïncider  avec  la  verti- 
cale passant  par  le  centre  de  l'orifice.  Cet  axe  conserve  la 
même  direction  jusqu'à  l'épuisement  du  liquide,  épuise- 
ment qui  peut  avoir  lieu  parce  que  le  volume  de  l'eau  que 
débite  la  fontaine  est  plus  petit  que  la  dépense  faite  par 
Torifice  d'écoulement  pendant  le  même  temps.  Il  m'a  paru 
nécessaire  de  maintenir  l'afâueace  de  l'eau  dans  le  vase 
pendant  l'écoulement,  afin  de  rendre  les  résultats  des  di- 
verses expériences  plus  directement  comparables,  puis- 
qu'elles se  reproduisent  toutes,  autant  que  possible,  dans 
les  mêmes  circonstances. 

Le  mouvement  gyratoire  de  ta  masse  liquide,  s' accélérant 
progressivement,  finit  par  exercer  une  influence  sensible 
sur  la  constitution  physique  de  la  veine.  En  effet,  sa  partie 
continue  commence  par  affecter  la  forme  d'une  lame  héli- 
çoïde  à  son  extrémité  inférieure,  c'est-à-dire  d'une  lame 
dont  les  divers  filets  sont  contournés  en  hélice:  cette  lame 
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reiuoDle  peu  à  peu  vers  l'orifice^  et,  au  monieul  où  elle 
t'atieini,  la  pariîecoalinuedujetcsl  réduite  à  uiie  longueur 
maximum  de  o"*,  i  ;  sa  forme  est  celle  d'une  lame  héliçoïde 
suivie  d'une  nappe  agitée,  irrégulière,  qui  se  bifuniue  quel- 
quefois sans  cause  appareute  et  qui  s'éparpille  en  gouttes. 

Ces  transforoiatious  que  subit  le  jet  ont  pour  cause  la 
diminution  de  la  charge  et  principalement  l'accélératiou 
croissante  du  mouvement  gyratoire  du  liquide  dans  le  vase. 
Eq  eiïet,  on  voit  les  parcelles  flottantes,  presque  immobiles 
à  l'origine  de  l'écoulement,  dans  les  régions  ceu traies  de  la 
surface  du  liquide,  prendre  en  un  point  de  cette  surface 
un  mouvement  de  rotation  qui  s'accélère  de  plus  en  plus 
en  se  propageant  en  spirale.  Si  l'on  place  sur  ce  centre  des 
parcelles  de  sciure  de  bois  humide,  elles  participent  à  ce 
mouvement  de  rotation;  mais  tandis  qu'il  eu  est  qui  des- 
cendent vers  l'oriCce  en  suivant  un  axe  incliné  autour 
duquel  se  fait  le  mouvement  gyratoire  dû  à  l'écoulement, 
lien  est  d'autres  qui,  obéissant  à  la  force  cenlrifuge,  s'é- 
cartent plus  ou  moins  de  cet  axe,  descendent  en  suivant 
des  chemins  hélicoïdaux,  et  sont  enfin  eutraiués  dans 
la  veine. 

La  charge  continuant  à  décroître,  ce  mouvement  gyra- 
toire s'accélère  ;  en  même  temps  lase  autour  duquel  il  s'ac- 
complit, se  redressant  de  pi  us  en  plus,  vient  coïncider  avec 
l'axe  vertical  de  l'orifice.  Ënfiii,  quand  la  vitesse  angulaire 
est  devenue  sutlisamment  grande  pour  que  la  force  centri- 
fuge qu'elle  engendre  puisse  vaincre  la  pression  hydrosta- 
tique et  la  cohésion  du  liquide,  on  voit  apparaître  à  la 
surface  du  liquide,  sur  l'axe  autour  duquel  tournent  les 
molécules  liquides,  une  excavation  en  forme  d'écuelle  à 
bords  convexes  en  dehors,  et  se  raccordant  avec  la  surface 
plane  duliquide  (P/.  1,  Jîg.  i). 

La  vitesse  angulaire  augmentant  à  mesure  que  la  charge 
diminue,  l'excavation  pend  la  forme  d'un  porte-vois  dont 
le  tuyau  est  lermiué  par  ou  bec  cfCléqui  pénètre  de  plus 
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en  plus  l'ondémein  dans  la  masse  liquide  [fig.  a.)I,oi> 
que  ce  bec  a  atteint  uue  ccrlaioe  profondeur,  il  s'en  dé- 
lacte  par  intermittences  des  bulles  d'air  de  forme  ovoïde 
qui  descendent  lentement  le  long  de  l'axe  de  rotatios  «t 
sans  tourner  autour  de  cet  asc(_;îg'.  3).  Ces  bulles  se  succè- 
dent avec  une  rapidité  croissante  en  m&me  temps  que  leui» 
dimensions  diminuent,  et  enfin  l'escavation,  s'enfonçantde 
plus  en  plus,  allcint  l'orifice,  le  dépasse  en  pénétrant  dan» 
la  partie  continue  du  jet.  La  nappe  qui  la  suit  tend  de  plus 
en  plus  à  se  fermer  pour  conr'-'ier  un  fuseau  creux.  Le» 
pressions  hydrostatiques  dimiut  int,  le  luyau  de  l' excava- 
tion s'élargit,  sou  prolongement  dans  la  veine  prend  Ift 
forme  cylindrique.  Cette  cavité  cylindrique  se  transfonne 
en  cavités  ovoïdes.  Les  dimensions  de  ces  cavités  croissent, 
et  leur  nombre  diminue.  Lorsque  la  charge  est  réduite  i 
0^,20  environ,  la  partie  continue  de  la  veine  se  traiisforme 
en  un  long  et  large  fuseau  suivi  d'une  lame  qui  se  disperse 
en  gouttes  ;  mais  cette  forme  du  jet  est  très -passagère,  car 
on  voit  apparaître  aussitôt  deux  fuseaux  dont  les  dimen- 
sions croissantes  atteignent  la  valeur  maximum  de  o°',o8 
pour  la  longueur  et  de  o™,oi6  pour  la  laideur.  Un  troisième 
fuseau  se  développe  {fig.  4)  ^u  moment  où  la  charge  est 
réduite  à  o^iS.  Les  deux  fuseaux  supérieurs  conservent 
une  forme  régulière,  ils  ne  sont  agités  que  par  intermit- 
tences sans  cause  apparente.  Le  troisième  fuseau,  dont  les 
dimensions  sont  un  peu  plus  petites,  est  agité;  sa  forme 
est  moins  régulière  ;  enfin  le  jet  s'éparpille  en  gouttes  diver- 
gentes, à  partir  presque  de  son  extrémité  inférieure.  Ces 
trois  fuseaux  communiquent  l'un  avec  l'autre.  On  le  con- 
state en  injectant  dans  l'excavation  de  la  fumée  dont  la  ten- 
sion est  peu  supérieure  à  celle  de  l'air  atmosphérique.  Cette 
l'uniée  vient  remplir  les  fuseaux  en  les  gonfianl. 

Bientôt  les  dimensions  des  fuseaux  décroissent  sensiUe- 

unl  et  la  longueur  de  la  partie  continue  de  la  veine  aug- 

iic.  Ainsi  donc,  la  vitesse  du  ntouvcment  gyratoire  résuU 
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tant,  après  être  passée  pat-  une  valeur  maximuiu,  prend  des 
valeurs  décroissanLes.  Pendant  cette  période  décroissante 
la  forme  et  l'aspect  de  la  partie  continue  de  la  veine  se  modi- 
fient rapidement.  En  ellet,  quand  la  cbarge  n'est  plus  que 
de  o™,o4,  la  partie  continue  de  la  veine  est  formée  par 
trois  fuseaus  dont  la  longueur  totale  est  de  o",  i8  et  dont  le 
diamètre  maximum  égale  celui  de  l'oriGce.  Alors  l'afflux 
du  liquide  étant  arrôlé,  le  jet  finit  par  reprendre  ses  dimen- 
sions transversales  normales,  tout  en  contenant  des  cavités 
ovoïdes  dont  le  nombre  augmente  à  mesure  que  la  longueur 
de  la  partie  continue  du  jet  devient  plus  grande  {^fig-  5).  Ces 
cavités  se  transforment  en  un  tuyau  cylindrique  dont  la 
tîon  droite  prend  un  diamètre  de  plus  en  plus  peliti 
Ig.  6).  L'excavation  de  la  masse  liquide  dans  le  vase  a 
Subi  des  réductions  successives  dans  ses  dimensions  et  finit 
par  se  fermer.  A  ce  moment  le  jet  redevient  plein  {^g.  7)  ; 
mais  sa  portion  continue  s'effile  en  s' allongeant,  puis  elle  se 
raccourcit  de  plus  en  plus  jusqu'au  moment  où  l'écoule- 
ment n'a  plus  licuquc  goutte  à  goutte.  Eufln  l'orifice  d'écou- 
lement reste  fermé  par  le  liquide,  pbénomèue  résultant  de 
la  cohésion  qui  sollicite  les  molécules  de  l'eau. 

§  i.  Wons  avons  déjà  vu  que  des  bulles  d'aJr  détachées 
de  la  pointe  de  l'excavation,  que  des  parcelles  de  sciure  de 
bois  placées  dans  celle  excavation ,  étaient  entraînées  vers 
l'orifîce.  De  môme  encore,  une  boule  de  liège  dont  le  dia- 
jllètre  diffère  peu  de  celui  de  l'orifice,  placée  dans  l'excava- 
participe  d'abord  au  mouvement  gyraioire  central, 
icend  rapidement  vers  l'orifice,  et  le  ferme  si  son  dia- 
lêlrè  est  assez  grand. 
Ne  serait-on  pas  en  droit  de  conclure  des  faits  précités, 
le  chaque  couche  de  niveau  de  la  masse  liquide  fournit  à 
lemeiil,  dès  l'instant  où  le  mouvement  gyratoirecen- 
'al  est  devenu  sufHsamnient  rapide? 
§  5.  Une  boule  de  liège  de  o^jOS  de  diamèlre,  que  l'on 
ace  dans  Pexcavatiou,  à  son  origine,  prend  part  au  mou- 
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Le  ilia- 


:  aire  ceutral,  et  la  veîue  liquide  ne  subîl  au- 

cune tr.  mation  nouvelle.  Mais  lorsque  la  chargeai 

réduite  à  "".ai,  ou  voit  apparaître,  d'abord,  un  premiei 
fuseau  de  a  pointe  supérieure  touche  à  l'orifice,  et. 
quesinsi;»'  après,  un  second  (^g.  8).  A  cedernier  si 
uue  nap  rès-courte  qui  s'éparpille  en  goulti 
mètre  de  M  >ection  transverse  maximum  de  cliaeua  de  ces 
deux  fuseaux  est  plus  grand  que  celui  de  l'orifice.  Mail 
bientôt  après  ces  fuseaux  tommencenl  à  se  dégouiler,  se 
réduiseni  à  des  cavités  ovoïdes  (Jig.  g)  dont  le  nombre 
augmente,  de  sorte  que  la  cavité  aérienne  de  la  veine  se 
rapproche  de  plus  eu  plus  de  la  forme  cylindrique.  Enfin, 
quand  la  presque  totalité  de  1  ir  contenu  dans  la  veine 
(jîg.  io)  est  épuisée,  les  n  i  phénomènes  se  repro- 
duisent périodiquement  ;  ma!  i  chaque  gonflement  de  la 
veine,  la  pointe  du  fuseau  spi  ur  s'élève  dans  l'inlérieur 

du  vase  à  une  hauteur  de  pi  plus  grande  à  mesure  que 

la  chai'sc  diminue.  Enfin,  lorsqu'elle  est  réduite  à  o^iia  en- 
viron, le  fuseau  supérieur  est  en' communication  avec  une 
cavité  aérienne  qui  s'est  formée  dans  le  vase  et  dont  le  som- 
met hémisphérique  touche  la  boule  (fig.  iij.Dès  cet  in- 
stant la  cavité  aérienne  continue  à  se  modifler  périodique- 
ment comme  nous  l'avons  déjà  exposé.  Mais  quant  à  la  ca- 
vité aérienne  dans  le  vase,  ses  dimensions  sont  réduites  en 
wèiue  temps,  son  sommet  convexe  se  rapproche  peu  à  peu 
dtt  Is  forme  concave,  et  celle-ci  se  trouve  placée  à  une  dis- 
lauce  deo'',ooi  ào^jOoa  {^g.  13).  Mais  la  cavité  reprend 
U  forme  première  chaque  fois  que  la  veine  revient  à  ses 
^ttcusions  maxima.  La  boule  participe  aux  modifications 
MN' subissent  simultanément  les  cavités  aériennes.  En  effet, 
«K»  s'enfonce  d'abord  de  plus  en  plus  dans  l'excavation, 
«iaiMV>  si  elle  obéissait  à  une  sorte  d'aspiration  de  dehors 
^  jvJaiu.  Elle  est  aux  trois  quarts  immergée  au  moment 
aérienne  de  la  veine,  prolongée  dans  la  masse 
t  toucher.  Mais  la  partie  immergée  diminue 
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pour  augmenter  encore,  de  iclle  sorte  qu'elle  diminue  et 
augmenie  périodiquement  suivant  que  le  yolume  des  cavités 
acrienaes  croit  ou  décroit. 

Quand  la  cliarge  diminue,  à  partir  de  o^jOÔ,  le  demi- 
fuseau,  dans  l'intérieur  du  vase,  disparait,  pour  reparaître 
par  intermittences  à  chaque  gonflement  de  la  veine,  A  partir 
du  moment  où  la  charge  n'est  plus  que  de  o",o4,  il  ne  re- 
paraît plus;  comme  aussi  les  cavités  fusiformesde  la  veine 
cessent  de  se  reproduire  malgré  la  continuité  de  l'écoule- 
ment  et  la  continuité  du  mouvement  gyratoire  de  la  masse 
liquide, 

§  6.  J'ai  dû  rechercher,  à  cause  de  l'intérêt  qui  s'y  rat- 
tachait, quel  était  le  mode  d'action  de  l'eau  on  mouvement 
sur  l'air  calme  ambiant,  si  l'air  passait  de  l'excavation  dans 
les  cavités  de  la  veine,  uon-seulenienl  à  cause  de  sa  ten-i 
sion,  mais  aussi  par  entraînement. 

J'avais   remarqué   qu'en  plaçant  au-dessus  de  l'orifice 
d'écoulement  une  cloche  de  verre  remplie  d'air  et  plongeant 
dans  l'eau  par  ses  bords  inférieurs,  on  ne  contrariait  pas  le 
mouvement  gyratoire  de  la  masse  liquide,  et  que  l'es ca- 
valÎDR  qu'il  provoquait  n'était  pas  modifiée  d'une  manière 
sensible.  J'ai  été  conduit  par  là,  afin  de  connaître  le  modo 
d'action  de  l'eau  sur  l'air  qui  remplit  l'excavation,  à  placer 
■  ,«a-dessuB  de  cette  excavation  une  cloche  de  o™,i  de  dia- 
I  anètre,  tubulée,  munie  d'un  manomètre  à  eau  à  air  libre 
X-rfiîg;i3).  Or,  si,  après  que  rexcavalion  est  descendue jus- 
■".'^'à  l'orifice,  on  a  le  soin  de  maintenir  les  surfaces  de  nî- 
l  trcau  dans  l'intérieur  de  la  cloche  et  au  dehors,  on  observe 
que  le  volume  de  l'air  confiné  ne  change  pas,  que  la  ten- 
sion de  cet  air  fait  toujours  équilibre  à  celle  de  l'air  libre. 

Si  l'on  enfonce  la  cloche  de  manière  à  réduire  le  volume 
de  l'air  confiné,  à  augmenter  sa  tension,  les  cavités  aériennes 
!  la  veine  se  gonflent,  et  en  même  temps  l'air  s'échappe. 
)iiGn,  S),  avant  que  tout  l'air  contenu  dans  la  cloche  soit 
■  «expulsé,  on  soulève  la  cloche,  le  volume  de  cet  air  augmente. 
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sa  lensîoD  est  diminuée,  el  l'eau  moule  dans  la  cloche  au- 
dessus  du  niveau  extérieur.  Mais  bientôt  le  fuseau  delà 
veine,  contigu  à  l'orifice,  s'ouvre  pour  laisser  passer  l'air 
extérieur  qui  s'élève  en  suivant  l'escavalion  jusque  dans  la 
cloche.  L'équilibre  de  tension  se  rétablit  ainsi,  et  les  sur- 
faces du  liquide  se  mettent  de  niveau.  La  conséquence  4 
déduire  de  ces  faits,  c'est  que  le  mouvement  de  l'eau  n'est 
pas  communiqué  à  l'air,  que  ce  gaz  ne  remplît  les  cavités 
qui  se  forment  dans  la  masse  liquide  et  dans  la  veine  que 
par  tension. 

Toutefois,  de  ce  que  l'air  ueparaît  prendre  auciuie  put 
au  mouvement  de  l'eau  dans  les  circonstances  particulières 
que  nous  venons  de  signaler,  il  ne  faudrait  pas  en  conclure 
que,  dans  tous  les  cas,  l'eau  en  rotation  n'exerce  aucune 
'  action  sur  l'air  qui  la  touche.  Les  faits  que  nous  allons  ciier 
prouvent  le  contraire. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  pendant  l'allouge- 
meni  de  la  dépression  de  la  surface  liquide  il  arrive  un 
moment  où  il  se  détache  de  la  pointe  eiHlée  de  cette  dépres- 
sion des  bulles  d'air,  se  succédant  d'abord  lentement,  puis 
avec  une  rapidité  croissante,  et  qui  sont  entraînées  jusque 
dans  le  jet. 

De  plus  encore,  si,  pendant  l'écoulement  du  liquide  et 
avant  même  que  la  dépression  soit  formée,  on  injecte  dans 
l'eau  avec  une  pipette  à  bec  efSlé  un  courant  d'air  au-dessns 
de  l'orifice,  on  voit  ce  courant  se  diviser  en  bulles  qui  sui- 
vent l'eau  dans  sonmouvement  descendant.  Toutefois,  pour 
qu'il  en  soit  ainsi,  il  faut  que  l'orifice  de  la  pipette  soit 
placé  à  une  distance  convenable  de  l'orifice  d'écoulement, 
distance  variable  avec  la  vitesse  du  mouvement  gyratoire 
de  la  masse  liquide. 

§  7.  Si  pendant  l'écoulement  de  l'eau,  et  après  que 
l'excavation  dans  le  vase  est  descendue  jusque  dans  rorifice, 
on  laisse  tomber  la  sciure  de  bois  humide  sur  la  surface 
libre  de  l'eau  autour  de  l'excavation,  mais  à  une  petite  dis- 


lance,  celle  sciure  descend  en  dccrivaiil  des  espèces  d'hé- 
lices. Cependant,  à  partir  du  moment  où  la  charge  est  ré- 
duite à  o",!!  environ,  on  voit  les  parcelles  les  plus  ténues 
rester  en  suspension  daas  l'eau,  tourner  autour  de  l'ase  du 
vase  sur  des  hélices  et  rester  enfermées  dans  l'intérieur 
d'une  surface  enveloppe,  terminée  supérieurement  etlalé- 
ralement  par  l'excavaiîon,  inférieurement  par  une  portion 
convexe  versie  fond  du  vase.  La  forme  de  celte  surface  enve- 
loppe pourrait  être  assimilée  à  celle  de  certains  champi- 
gnons suspendus  par  le  pédicule  (fîg.  14).  La  portion  con- 
vexe inférieure  ne  touche  pas  le  fotid  du  vase,  elle  eu  reste 
séparée  par  une  dislance  de  o^'jOi  à  o"',o2  ;  de  telle  sorte 
que  la  couche  d'eau  comprise  entre  celte  face  inférieure  et 
le  fond  du  vase  conserve  sa  transparence  ordinaire. 

Enfin,  indépendamment  des  parcelles  qui  descendent,  il 
t  est  d'autres  qui  s'élèvent  le  Icng  des  parois  de  l'cxcava- 
mon.  Ces  dernières,  arrivées  à  la  surface  du  liquide,  suivent 
;  contour  de  l'excavation  en  s'cloignant  de  l'axe  de  rota- 
||[on,  et  viennent  ainsi  se  réunir  aux  parcelles  qui  descen- 
lent.  Ce  mouvement  ascendant  di's  parcelles  de  sciure  de 
K>is  le  long  des  parois  de  l'excavalion  était  si  imprévu,  que 
K'on  a  cru  être  sous  l'inQuence  d'une  ilhisiou  d'optique 
tendant  cju'on   l'observait  pour   la   première   fois.    Mais 
H>mme  ce  mouvement  uc  se  manifeste  pas  avant  que  la 
barge  soit  réduite  à  o",!!  enviroj),  ou  bien  avec  les  mêmes 
ïiarges  et  quand  la  vitesse  de  rotation  est  trop  faible,  ce 
icu  si  pendant  l'écoulement  l'affluence  de  l'eau  dans 
e  vase  est  arrêtée,  on  a  dû  croire  à  la  réalité  du  mouvement 
ascendant  des  parcelles  solides  le  long  des  parois  verticales 
de  l'excavation.  Il  faudrait  donc  admettre  que  dans  l'inté- 
rieur de  la  masse  liquide,  près  de  l'axe  de  rotation,  les  mo- 
lécules liquides  posséderaient,    les   unes   un    mouvement 
descendant  à  partir  d'une  certaine  distance   de  l'axe    de 
rotation,  les  autres  un  mouvement  ascendant  le  long  de  la 
Bparoi  verticale  de  l'excavation,  [.a  simultanéité  de  ces  deux 
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iivemenls  coh.stitue,  selon  nous,  le  phénomène  le  plus 

remarquable  parmi  ceux  signales  dans  ce  travail ,  en  même 

temps  le  plus  digne  de  fixer  l'attenlîon  des  hydraulîcîens. 


SIR    L'I       'E^CE   DE    PLUSIEURS   ACIDES  fiR4S    ODORANTS 

ET  LOGIES  DANS  LE  FRUIT  DU  GINGKA  BILOBA; 

Pab  m.  a.  BÉCHAMP. 


Il  existe  dans  le  Jardin  (  lantes  de  Montpellier  nu 

arbre  singulier,  un  indîvid  l'espèce   Gingho  bUoba, 

que  l'on  a  rendu  monoïque  [  i  grelfe. 

En  i858,  pendant  que  l'on  en  recollait  les  fruits,  je  fus 
frappé  de  l'odeur  pénétram  le  leur  pulpe  répandait. 
Cette  odeur  me  rappelait  es  acides  valérique  (pho- 

ce'niqne)  et  huivrîque  réunis,  mais  où  dominait  manifes- 
tement, pour  moi,  l'odeur  du  premier  de  ces  acides.  Je 
distillai  cette  année-là  une  partie  de  la  récolte,  et  ne 
tardai  pas  à  y  reconnaître,  outre  l'acide  butyrique  qui  y 
domine,  l'acide  acétique  et  nn  peu  d'un  acide  moins  vola- 
til que  le  valérique.  J'attendis  à  l'année  suivante  pour  me 
procurer  une  plus  grande  quantité  de  matière.  J'ai  pu  re- 
connaître alors  que  l'acide  le  moins  volatil  devait  être  le 
caproïque  (i). 

De  l'acide  acétique  au  caproïque  la  série  homologue 
serait  complète  s'il  n'y  manquait  l'acide  propionique  que 
l'on  n'a  pas  encore  rencontré  normalement  dans  lespro- 


(0  CesfaiuoniPiéc 

mmimiqué»  à  plusieurs  saTants  de  Montpellier  dè< 

année  iSSg.  Mon  hono 

é  eollègue,  M.  Cb.  Hartins,  a  bien  loulu  te  rappeler 

la  Société  d'Aaricullu 

«lorsque  M.  Chevreul  annonça,  en  1861,  l'eiialence 

e  l'aciile  bMlyriqiie  da 

s  1e«  m6mC9  fruits,  ce  que  l'illuilre  aoadimidtn  a 

ienvuutu  rappeler  à  fo 

n  tour  diiDB  la  Noie  des  Comptai  rendus  des  séantti 

t.  LIU,  p.  I»5;<]écem 


{  =»89  ) 
duits  naturels.  C'est  à  cause  de  la  poursuite  de  cet  acide 
que  j'ai  tant  tardé  à  publier  ce  qui  va  suivre. 

Mais  avant  de  donner  le  résultat  de  ce  long  et  fastidieux 
travail,  il  peut  être  utile  de  faire  connaître  l'individu  vé- 
gétal qui  en  a  fourni  les  matériaux.  M.  Ch.  Martins,  à  la 
bienveillante  obligeance  de  qui  je  dois  les  récoltes,  a  bien 
voulu  me  conmiuniquer  Thistorique  que  voici  : 

«  Le  Gingko  (Gingho  biloba^  L.;  Salisburia  Gingko^ 
Son.),  Arbre,  aux  quarante  écus^  Noyer  du  Japon,  à  été  ap- 
porté de  ce  pays  en  Angleterre  en  1754.  Broussonnet envoya 
le  premier  pied  en  France  en  1 788  et  le  planta  dans  le  jardin 
de  Gouan,  à  Montpellier  \  une  bouture  de  cet  arbre  fut  faite 
dans  le  Jardin  des  Plantes  de  cette  ville  en  1 795  :  c'était  un 
màle.  Delille,  alors  professeur  à  la  Faculté  de  médecine, 
ayant  appris  qu'un  individu  femelle  existait  à  Bourdigny, 
près  de  Genève,  en  fit  venir  des  branches  en  i83o;  elles 
furent  greffées  sur  l'individu  mâle  et  donnèrent  leurs  pre- 
miers fruits  en  i835.  Tous  les  ans  cet  arbre  en  donne  un 
grand  nombre  renfermant  des  graines  fertiles,  puisqu'elles 
sont  fécondées  par  les  chatons  mâles  de  la  partie  supérieure 
de  l'arbre,  qui  de  dioïque  est  devenu  monoïque,  c'esl-à- 
dire  a  sexes  séparés,  mais  réunis  sur  la  même  tige.  » 

Quoique  ce  ne  soit  pas  un  très-grand  mérite,  ni  très- 
attrayant,  de  s'attaquer  à  une  drogue  dans  l'espoir  d'en 
tirer  quelque  principe  nouveau,  et  que  l'intérêt  même  qui 
s'attache  souvent  à  ce  genre  de  recherche  me  fît  défaut 
(depuis  que  M.  Chevreul  a  découvert  l'acide  phocénique, 
un  acide  d'origine  animale,  dans  les  fruits  murs  du  V^ibur^ 
num  Opulus^  qu'on  l'eût  aussi  découvert,  sous  le  nom 
d'acide  valérianique  (i),  dans  la  valériane,  cet  intérêt  était 


(1)  Les  botanistes  se  plaignent  que  Ton  ait  donné  le  nom  de  valériqueh 
Tacide  valérianique,  car  il  est  clair  que  celui-ci  avait  au  moins  TavaDtage 
de  rappeler  Tune  des  origines  naturelles  de  cet  aoido;  et  puisque  nous  en 
sommes  à  critiquer  la  première  dénomination,  qui  a  prévalu,  disons  qu'il 
est  regrettable,  au  point  de  vue  historique,  que  Pon  n^ait  pas,  une  fois  Pa- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  I"»".  (  Mars  1864.)  iç^ 
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épuisé),  j'avoue  cependant  que  l'analyse  des  acides  gru 
odorants  du  Gingko  m'a  eoeore  lente,  non  plus  à  cause  de 
l'esisienee  de  tel  ou  tel  acide  en  particulier,  mais  parce  que 
j'avais  l'espoir  de  saisir  ta  natuiv  sur  le  fait,  dans  la  géoé* 
ration  d'une  série  cliiinic|ue  homologue,  et  montrer  par  là 
que  la  loi  d'homologie  n'était  pas  seulement  une  créallon 
de  la  science  moderne,  mais  une  loi  de  la  nature,  et  puii, 
commeonvient  dclc  voir,  le  sujet  de  mon  observation  était 
assez  original  pour  mériter  quelque  attention. 

D'ailleurs,  l'acide  acétique,  entre  autres,  que  j'avais  ea- 
irevu,  méritait  parti cnlîèremeiit  d'être  nettement  carao- 
liriKé.  Les  auteurs  (i)  admettent,  à  la  vérité,  que  cet  acide 
existe  dans  le  règne  végétal.  Suivant  Vauquelin  et  Hermb- 
slaedt  il  est  contenu,  quoique  en  petite  quantité,  dans  la 
séve  de  beaucoup  de  plantes;  mais  on  ne  parait  pas  encore 
avoir  cité  une  source  végétale  qui  le  fournisse  un  peu  aboD> 
damment,  et,  si  l'on  note  que  l'on  a  confondu  plusienrc 
acides  avec  lui,  ou  comprendra  l'insistance  que  j'ai  mise  à 
l'isoler  ui  à  le  caractériser.  Le  Gingko  lui-même  fournit  la 
preuve  de  ce  que  j'avance  là . 

Pescbier  s'était  déjii  occupé  de.s  fruits  de  cet  arbre  :  il  en 
avait  extrait  un  acide  qui  fut  nommé  par  lui  du  nom  de 


cids  ïalérianiqtio  reconnu  idcnliqiiA  mec  le  phocGniqae,  congerré  ce  dernier 
nom  qui  a  pour  lui  la  priorité,  puisque  M.  Cbeireul  l'aiait  décatiTert  dant 
la  graiBte  de  D<u/>Aia  aiant  de  l'avoir  troaré  dana  1«  Ciiiirnum  et,  plu*  Urd, 
Grote  dans  la  racine  de  Valériane. 

(i)  Ttianard,  Bericliui,  Gmeliu,  Geibardl.  En  iSr>i,  M.  Sebmiier 
(  /aftrcitfl-icftCj  von  J.  Liebic  und  H.  Ropp,  i83i,  p.  444)  a^^ouTert  Tacide 
aciitique  dana  le  »von  obtenu  aree  l'huile  dea  graine*  de  VEnaiormiu  em- 

dan»  celte  buile,  el  non  i>  l'élal  de  lib«rté. 

Dana  ces  derniers  temps  plusieurs  sutanlB  ont  Irouié  l'acide  acéifque  dini 
les  eaux  dibtillcet  de  plusieun  planiea  ou  graines  :  M-  Uantz  dans  l'aiB 
dislillce  des  fleurs  de  Mairicaria  Chamotmlla  et  d'Oiiganum  Major—*; 
M,  Wunder  dans  celio  d'Aaihemis  aobiUi,  des  aeniences  de  VÂlpiala  cariM- 

I  uad  angexmndien  Chemie,  nouvelle  i^i lion,  II,  p.  }-8i.} 
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gingkoïgue (i).  TrommsdorS  (2),  qui  avait  aussi  étudié 
Tacide  valérianique,  pensait  que  l'acide  oh  question  n'était 
que  de  Facide  acétique  impur.  Ce  sont  les  seuls  renseigne- 
ments que  j'aie  pu  me  procurer  sur  Thistoire  chimique  du 
Gingko. 


Le  fruit  du  Gingko  est  de  la  grosseur  et  de  la  forme  d'une 
petite  prune  ^  il  est  jaune  à  Tépoque  de  sa  maiurite  (3), 
presque  oomme  une  mirabelle,  et  se  compose  d'une  enve- 
loppe charnue  assez  épaisse,  d'un  noyau  et  d'une  amande 
contenant  un  endosperme  farineux  (4)* 

L'enveloppe  charnue  fournit  une  pulpe  presque  liquide, 
d'où  l'on  extrait  un  suc  à  peine  coloré,  franchement  acide 
et  possédant  l'odeur  pénétrante  dont  j'ai  parlé.  Ceci  dé- 
montre que  les  acides  odorants  qui  y  existent  ne  sont  que 
le  résultat  de  la  maturation  et  de  la  végétation,  et  non 
celui  d'une  fermentation  qui  s'établirait  après  coup.  Cela 
mérite  d'être  pris  en  considération,  autrement  le  fait  qui 
ressortira  de  cette  analyse  n'aurait  plus  la  signification  que 
je  vois  et  que  j'ai  indiquée  plus  haut. 

Dans  mes  premiers  essais  j'ai  distillé  la  totalité  de  la 
pulpe  après  en  avoir  séparé  les  noyaux.  11  y  a  là  un  incon- 
vénient grave  :  on  n'évite  pas  facilement  le  roussissement 


(1)  Yoir  Beezélius  (édition  de  i83i,  t  V,  p.  117);  Tuenard,  6®  édition, 
t.  IV,  p.  959. 

(a)  "WiTTSTEiN,  Et/mologisch-chemisches  Hand'wœrterhuch,  I,  p.  58l. 

(3)  Le  fruit  du  Gingko  mûrit  en  octobre  à  Montpellier. 

(4)  Cet  endosperme  contient  environ  les  -^  de  son  poids  do  fécule  dont 
les  grains  ont  o°*°>,oi8  5  o°^'",oo5  de  diamètre.  Cette  fécale  observée  au 
microscope,  à  la  lumière  polarisée,  ne  présente  pas  la  croix  noire  que  Ton 
remarque  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre.  Mais  si,  comme  le  recommande 
M.  Bîot  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  XI,  p.  loi,  en  note), 
on  la  fait  tremper  pondant  quelque  temps  dans  l'eau  acidulée  de  n  mil- 
lièmes diacide  chlorhydrique,  on  voit  très-bien  apparaître  la  croix  noire, 
surtout  si  Von  se  sert,  pour  éclairer  la  préparation,  de  la  lumici^  d^une 
lampe  à  gas;  dans  ee  cas,  la  croix  est  admirablement  marquée. 

'9- 
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d'une  partie  des  matières  solides.  Je  vais  donc  décrire  li 
inamérc  dont  j'ai  traité  les  récoltes  de  t86i  et  t8 

.l'ai  opéré  chaque  fois  sur  environ  3o  kilogrammes  d« 
pul)K.'  i|ui  ont  fourni,  par  écoulement  spontané  et  par  ex- 
pression, 20  à  a5  litres  de  jus.  Les  marcs  ont  élé  lavé«  i 
deux  reprises  avec  la  litres  d'eau  chaque  fois.  Tous  ces  li- 
quidas furent  réunis;  on  les  distilla.  Après  avoir  recueilli 
le  huitième  du  contenu  de  l'alambic,  on  ajoutait  un  vo- 
lume égal  d'eau  dans  cet  alambic}  un  nouveau  huitième 
était  recueilli  que  l'on  remplaçait  par  le  même  volume 
d  eau,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  l'on  eût  obtenu  au- 
tant de  liquide  distillé  qu'il  en  avait  été  primitivement  in- 
troduit dans  la  cucurbiie.  Après  cela  le  résidu  fut  addi- 
tionné de  loo  grammes  d'acide  sulfurique,  étendus  dans 
4  litres  d'eau,  par  20  litres  de  jus,  et,  par  une  nouvelle  dis- 
tillation, on  retira  lesydu  contenu  de  l'appareil.  A  la  fin 
de  ces  traitements  le  produit  distillé  n'était  plus  que  faible- 
ment acide. 

Les  liqueurs  distillées  furent  saturées  par  le  carbonate 
de  soude  et  concentrées  dans  une  marmite  de  fonte.  La 
ssluralioa  avait  exigé,  pour  deux  récoltes,  prés  de  600  gram- 
mes de  cristaux  de  soude.  Lorsque  le  volume  de  la  dissolu- 
lion  saline  se  fut  réduit  à  3  litres  environ,  on  filtra,  et 
l'évaporation  fut  achevée  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
Le  produit  étant  deveuu  sirupeux  fut  abandonné  pendant 
huit  jours  dans  l'espoir  de  faire  cristalliser  quelqu'un  des 
gels  :  ce  fui  en  vain,  à  peine  quelques  croûtes  cristallines  se 
formèrent;  on  uc  les  sépara  point,  et  le  mélange  fut  traîlé 
iHunnie  suit. 

Le  procédé  que  j'ai  suivi  pour  séparer  les  acides  volatils 
d«'  leurs  sels  de  soude  nu  dîir^re  pas  essenliellemenl,  sans 
doute,  de  celui  que  l'on  atiople  tiabiluellcment;  mais  comme 
il  m'a  ivussi.  je  vais  le  décrire  succinctement. 

t,«  diiwilution  sirupeuse  des  sels  de  soude  a  été  versée 
I  fiitoiiiiuir  à  robinet  et  traitée  par  une  quantité 
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d'acide  sulfurique  additionné  de  a  équivalents  d'eau,  suf- 
fisante pour  transformer  la  base  en  bisulfate.  II  vint  à 
la  surface  une  couche  huileuse  qui  devait  contenir  les 
acides  les  moins  solubles  (A).  La  partie  aqueuse  devait  con- 
tenir les  acides  les  plus  solubles;  elle  fut  distillée,  et  les 
acides  obtenus  saturés  par  un  poids  connu  de  carbonate  de 
soude.  La  nouvelle  liqueur  ne  fournit  pas  encore  de  cris- 
taux par  la  concentration  ;  lorsqu'elle  fut  ramenée  à  Tétat 
sirupeux,  on  la  traita,  comme  plus  haut,  par  l'acide  sulfu- 
rique et  Ton  obtint  une  rouche  huileuse  nouvelle  (B).  La 
partie  aqueuse  séparée  de  (6)  a  été  dislîlléepour  en  séparer 
les  acides  plus  solubles  (C). 

Les  acides  (Â)  et  (B)  oiif.  été  soumis  à  la  distillation 
fractionnée;  tous  les  pioduiis  passant  après  i4o  degrés  ont 
été  réunis-,  les  produits  passant  avant  i4o  degrés  ont  été 
réunis  à  (C). 

Les  acides  contenus  dans  (G)  ont  été  très-exactement 
saturés  par  le  carbonate  de  soude  :  la  dissolution  évaporée 
abandonna  bientôt  de  belles  aiguilles  prismatiques  d'acétate 
de  soude.  Par  des  cristallisations  et  recristallîsations  l'acé- 
tate de  soude  fut  obtenu  très-pur,  et  il  resta  une  partie 
inscristalli sable  qui  ne  pouvait  plus  être  formée  que  de 
formiate,  de  propionate,  d'un  peu  de  butyrate,  avec  quelque 
reste  d'acétate. 

Les  sels  de  soude  incristallisables  de  (C),  ayant  été  dis- 
tillés avec  une  quantité  d'acide  sulfurique  capable  de  satu- 
rer seulement  le  quart  de  la  soude,  ont  donné  un  acide  dont 
le  sel  de  soude,  irès-soluble,  se  comporta  comme  le  for- 
miate  :  réduction  du  nitrate  d'argent,  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  par  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Voilà  donc  déjà  deux  acides  intéressants  dans  le  mélange  : 

L'acide  formique, 

L^acide  acétique. 

La  quantité  d'acétate  de  soude  qui  a  été  obtenue  était  d'en- 
viron 80  grammes,  en  beaux  cristaux  caractéristiques.  Ce 
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1  élé  fondu  :  i)  possède  la  curieuse  propriété,  sîgnalâe 
ii»r      .  Reischauer  dans  l'acétate  de  soude  fondu,  d'atiîns 
iimidilé  et  d'être  déliquescent. 

Nous  reviendrons  tout  à  l'houie  sur  le  dernier  reste da 
sels  de  so     e  (C). 

Lesaci  s  (A]  et  (B)  réunis,  qui  commençaieut  à  bouillir 
s  i4<>  degrés,  furent  réduits,  par  distillation  fractionnée, 
en  produits  passant  avant  i6o  degrés,  cl  Snatemcnt  eu  acide 
butyrique  et  acide  caproïque. 

J'ai  obtenu  i24s''3™°ie9  d'  le  butyrique  distillant  tout 
entier  entre  iSget  i6i  degréi 

J'ai  analysé  le  sel  de  barvti  brmé  par  cet  acide  et  j'ai 
acquis  la  conviction  qu'il  é  ur.  D'ailleurs,  cet  acide  a 

déjà  été  signalé  par  M,  I  et  il  n'y  a  pas  lieu  d'in- 

sister . 

La  quantité  d'acide  c      •'  pur  que  j'ai  isolé  a  été  de 

près  de  3o  grammes,  bou  ntégralement  entre  aoo  et 

aoa  degrés.  J'en  ai  préparé  le  sel  de  baryte,  que  j'ai  obtenu    . 
crisIalllBé  sous  ses  deux  formes,  en  lames  brillantes  et  en 
aiguilles  d'une  grande  blancbcur.  Ces  aiguilles  sont  anhy-    | 
dres:  elfes  ont  fourni  65,47  pour  "^**  desulfaiti  de  baryte, 
le  calcul  exige  63,5.  J'ai  proâ té  de  l'occasion  pour  pré- 
parer le  cblorurede  caproïle,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Voilà  deux  nouveaux  acides  dans  le  mélange  : 

Le  butyrique, 

Le  caproïque. 

Tout  cequi,  dans  cette  dernière  distillation,  arait  passé 
avant  i6o  degrés  fut  encore  rectifié  en  mettant  à  part  tout 
ce  qui  passait  avant  cette  température.  On  en  sépara  encore 
beaucoup  d'actde  butyrique  ;  finalement,  tout  ce  qui  distil- 
lait entre  iioct  i3o  degrés  fut  réuni  aux  sels  de  soudé  (C). 

Quant  aux  produits  intermédiaires  entre  l'acide  buty- 

riiiuc  et  l'acide  caproïque,  ils  devaient  ou  pouvaient  con- 

'enir  l'acide  valcrique  :  ils  furent  transformés  en  sels  de 

•te    et  traités  par    la  méthode  de    M.   Cbevrcul  ;  le 
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caproate  cristallisa  d'abord  :  on  le  sépara  aussi  complète- 
ment que  possible.  La  partie  très-soluMe  des  sels  de  barjte 
qui  cristallisèrent  ensuite  était  formée  de  butyrate  et  de 
valérate  ;  les  acides  furent  séparés  :  la  partie  la  moins  so- 
lubie  a  été  soumise  à  la  distillation.  J'ai  ainsi  isolé  une 
petite  quantité  d'un  acide  qui  possédait  l'odeur  particulière 
de  l'acide  valérianique.  Cet  acide  n'e:xiste  qu'en  petite 
quantité  dans  le  Gingko.  Il  faut  donc  noter  l'acide  valéria- 
nique parmi  les  acides  volatils  des  fruits  du  Gingko  (i)  ; 
maïs  au-dessus  de  l'acide  caproïque  il  existe  une  petite 
quantité  d'un  autre  acide,  car  après  la  distillation  de  l'acide 
caproïque  le  thermomètre  monte  très-rapidement,  à  la  fin, 
ao^essus  de  lao  degrés  :  peut-être  est-ce  l'acide  capry- 
lique  (2)? 

Touslesproduits  acides  qui,  dans  lesdernières distillations 
fractionnées,  avaient  distillé  entre  iio  et  i3o  degrés,  et  ne 
fournissaient  plus  d'acide  butyrique,  furent  réunis  aux  acides 
des  sels  de  soude  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  et  qui 
avaient  été  séparés  de  l'acétate  et  du  formiate.  On  a  exac- 
tement saturé  par  le  carbonate  de  soude  :  il  se  fit  une  non- 


(1)  Dans  la  Note  de  M.  Chevreul  que  j'ai  citée»  on  voit  queTillustre  aca- 
demicieiiy  frappé  de  Podeur  butyrique  qu'exhalent  les  fruits  du  Gingko  bi- 
loba,  chargea  M.  Cloêz  de  rechercher  Tacide  butyrique,  qui  y  fut  constaté, 
et  lui-même  nous  dit  qu'il  a  y  reconnut,  par  l'odorat  seulement,  Todeur 
d'autres  acides  pareillement  volatils....  L'observation  que  je  communique 
à  PAcadémie,  continue  M.  Chevreul,  acquiert  quelque  intérêt  de  la  décou- 
verte que  je  fis  en  1818  de  la  présence  de  Vacide  phocénique  dans  le  fruit  du 
Vibumum  Opulus  qui  avait  dépassé  la  maturité;  il  m'a  paru  que  le  fruit  du 
GiDgko  était  dans  le  même  cas.  » 

(a)  Quand  on  distille  les  acides  supérieurs  (  Â  )  et  (B),  il  arrive,  dans  les 
premières  rectifications,  que  le  thermomètre  monte  au-dessus  de  220  de- 
grés :  dans  ce  cas-là,  ce  qui  reste  dans  la  cornue  est  un  savon  de  soude  qui 
avait  été  dissous  par  les  acides,  et  entraîné  avec  eux  il  avait  échappé  à  Pac- 
tion  de  l'^acide  sulfurique;  il  convient  alors  de  distiller  ce  savon  avec  un 
peu  d'acide  tartrique,  ou  mieux  d'acido  pbosphorique. 

Le  produit,  que  je  considère  comme  de  l'acide  caprylique,  distillait  sans 
laisser  de  résidu  appréciable. 
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n  icris'  Uation  d'acétate  de  aoude.  Les  dernières  eaux 
mères  refusèrent  obslinéaeiil  de  cristalliser.  On  les  distilla 
de  DOuveau  avec  de  l'acide  sulfurique  éiendu  et  oo  trans- 
forma en  sels  de  baryte  les  liqueurs  acides  qui  avaient  dis- 
tillé. Ce  qui  cristallisa  d'abord  n'était  que  du  butyraie, 
ainsi  que  le  montra  le  dosage  de  la  baryte;  mais  les  derniers 
cristaux  donnèrent  constamment  un  peu  plus  de  baryte 
que  n'en  exige  le  bu  tyrate;  ainsi  j'ai  obtenu  76  et  78  pour  100 
de  sulfate  de  baryte  ;  le  butyrale  veut  74  et  le  propîonate 
8a.  Lorsque  la  conceniratior  liqueurs  était  telle,  que  le 

butyratc  devait  cristalliser,  et  q  le  néanmoins  rien  ne  se 
séparait  plus  (on  sait  que  le  pi:)pionate  est  plus  soluble 
que  le  bulyrate),  elles  fureni  jmposées  par  l'acide  sulfu- 
riquc  cL  distillées  :  le  produit  ae  la  distillation  n'avait  plut 
l'odeur  butyrique,  l'odeur  acé  ue  était  plus  francbe  ;  il 
fut  saturé  par  le  carbonate  t  omb.  Les  liqueurs  plom- 

biques  rapprochées  avec  précaution,  daus  une  étuve,  ne 
cfjsiallisèrenL  jamais  ;  le  sel  était  non-seulement  incrislal- 
tisable,  maïs  il  se  réduisit  en  un  résidu  gommeux  !  La  sa- 
veur de  ce  sel  gommeus  était  douce,  et  il  était  extrêmement 
soluUe  dans  l'eau.  Est-il  permis  de  conclure  de  là  à  l'exis- 
tence de  l'acide  propionique  qui,  suivant  MM.  Fraakland 
et  Kolbe,  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  un  sel  dont  U  sa- 
veur est  douce  et  se  dessèche  eu  une  masse  blanche  sans 
donner  de  cristaux?  Par  tout  ce  que  j'ai  observé  dans  les 
distillations  ;  par  le  fait  qne  toujours  les  sels  de  soude,  de 
baryte  et  d'oxyde  de  plomb  de  ce  dernier  acide  étaient  bien 
plus  solubles  que  tous  les  autres  de  la  série,  notamment 
les  faits  que  le  sel  de  soude  et  celui  d'oxyde  de  plomb  sont 
absolument  incrîstallisables,  le  premier  déliquescent,  je 
suis  porté  à  croire  que  l'acide  propionique  existe  au  nombre 
des  acides  du  fruit  du  Gingko.  Malheureusement  j'ai  obtenu 
en  dernier  lieu  trop  peu  de  cet  acide  pour  achever  d'établir 
son  identité.  Sauf  la  restriction  relative  à  l'acide  propio- 
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DÎque  et  à  Tadde  caprylique,  il  y  a  donc  dans  le  fruit  du 
Gingko  la  série  fort  remarquable  des  acides  suivants  : 

Acide  formique C'HO%  HO 

Acide  acétique C*H*0',  HO 

Acide  propionique  ?. .  C«H*0%  HO 

Acide  butyrique C^H'OS  HO 

Acide  valérique C'"fPO%  HO 

Acide  caproïque C'^H"0%  HO 

Adde  caprylîque  ?  . . .  C'*H'90%  HO 

où  dominent  l'acide  butyrique,  Tacétique  et  le  caproïque. 
Je  me  propose  bien  de  profiter  de  cette  étude  pour  recber- 
cber,  Tannée  procbaine,  plus  spécialement  l'acide  propio- 
nique et  les  acides  supérieurs  au  caproïque.  C'est  une  cbose 
singulière  que  l'abondance  de  quelques-uns  de  ces  acides 
et  la  moindre  quantité  des  autres  :  ne  dirait-on  pas  que 
certains  termes  ne  servent  que  de  transition  ?  que  par  exem- 
ple le  radical  propionyle  a  une  grande  tendance  à  passer  au 
butyrîle  ? 

Chlorure  de  caproïle,  C'*H"0*C1. 

J'ai  dit  plus  haut  que  j'avais  profité  de  l'occasion  pour 
préparer  le  chlorure  de  caproïle.  Pour  cela  j'ai  suivi  le  pro- 
cédé que  j'ai  publié  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  V académie  des  Sciences^  t.  XLIl,  p.  224,  et  qui  con- 
sisteà  traiter  les  acides  mouohydratéspar  le  protochlorure  de 
phosphore,  ou  le  protobromure,  suivant  que  l'on  veut  obte« 
nir  les  chlorures  ou  les  bromures  des  radicaux  organiques 
des  acides  volatils.  J'ai  donc  traité  l'acide  caproïque  mono- 
hydraté,  le  caproate  d'eau,  par  le  protochlorure  de  phos- 
phore (100  parties  d'acide  pour  58  de  protochlorure), 
d'après  Téquation  contractée 

2C'»H"0S  H0-hPCl^=HCl-^2C"H'>0^Cl-|-P0%  HO, 

eu  employant  un  léger  excès  du  premier.  Les  deux  liquides 
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se  dissolvent  l'un  dans  Tautre  sans  réaction  apparente-, 
mais  si  Ton  chauffe  au  bain-marie,  à  60  degrés,  il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique.  On  continue  de  chauffer  tant  que 
ce  gaz  se  dégage.  Bientôt  on  voit  se  former  deux  couches  : 
Tinférieure  s'épaissit  de  plus  en  plus  :  c'est  de  Tacide  phos- 
phoreux, mélange  d'acide  anhydre  et  d'acide  monohydraté; 
la  supérieure  est  du  chlorure  de  caproïle,  que  Ton  décante 
lorsque  la  réaction  est  terminée  et  que  Ton  purifie  en  le 
rectifiant. 

Le  chlorure  de  caproïleest  un  liquide  incolore  très- mo- 
bile, d'une  odeur  désagréable,  fumant  beaucoup  moins  à 
l'air  que  celui  de  butyryle  et  même  que  celui  de  valéryle, 
d'une  densité  très-peu  supérieure  à  celle  de  Feau,  car  il  des- 
cend lentement  dans  ce  liquide  pour  s'y  détruire  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  caproïque  hydraté,  à  la  façon  de  ses 
homologues,  quoique  avec  plus  de  lenteur,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir.  Son  poids  d'ébullition  est  situé  entre  i36  et 
i4o  degrés  ;  mais  à  chaque  rectification  une  petite  quantité 
se  décompose,  et  ce  qui  reste  dans  la  cornue  répand  une 
odeur  suave  et  élhérée. 

Le  chlorure  de  caproïle  ainsi  obtenu  a  été  traité  par  l'al- 
cool absolu  :  il  se  dégagea  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  ^ 
la  réaction  étant  terminée,  j'ai  ajouté  de  l'eau  et  séparé  le 
caproate  d'oxyde  d'éthyle  avec  les  propriétés  qu'on  lui  con- 
naît :  son  odeur  était  suave  et  son  point  d'ébullition  situé 
entre  160  et  162  degrés.  Pas  de  doute,  l'acide  que  j'ai  obtenu 
était  le  caproïque,  et  la  combinaison  chlorée  le  chlorure  de 
caproïle. 

Telle  est  donc  en  définitive  la  composition  du  mélange 
d'acides  gras  que  fournit  le  fruit  du  Gingko  biloba.  Pour 
terminer  l'analyse  de  ce  fruit  singulier,  il  y  aurait  encore  à 
étudier  les  autres  substances  qui  s'y  trouvent.  Ainsi  le  jus 
filtré  contient  environ  le  quart  de  son  poids  de  matières 
fixes,  et  le  résidu  de  la  dessiccation,  qui  est  sans  odeur  sen- 
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sible,  développe  une  légère  odeur  d'acides  gras  lorsqu'on  le 
traîte  par  l'acide  sulfurîque  moyennement  étendu  :  les 
acides  y  sont  donc  en  partie  libres  et  en  partie  combinés.  Le 
jus  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Enfin,  une  substance  résineuse  et  insoluble  dans  Feau 
existe  en  assez  grande  quantité  dans  la  pulpe. 

Je  termine  ce  travail  par  les  considérations  suivantes 
qu'il  a  suggérées  à  M.  Martins  : 

a  L'analyse  de  la  partie  cbarnue  des  fruits  du  Gingko 
intéresse  les  botanistes  autant  que  les  chimistes,  dit  M.  Mar- 
tins. En  efTet,  la  place  de  cet  arbre  dans  l'ordre  naturel  n'est 
pas  encore  parfaitement  fixée  :  on  est  d'accord  pour  le  pla- 
cer dans  la  famille  des  Conifères  et  la  section  des  Taxinées, 
mais  il  semble  faire  le  passage  de  cette  section  aux  Âmenta- 
cées  par  lés  Corylacées.  Son  fruit,  de  la  grosseur  d'une 
petite  prune,  d'abord  vert,  puis  jaune,  se  compose  :  i**  d'une 
enveloppe  charnue  assez  épaisse^  2**  d'un  noyau*,  3**  d'une 
amande  contenant  un  endosperme  farineux  qui  entoure 
l'embryon.  Les  botanistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  na- 
ture de  cette  enveloppe  charnue  qui  a  fait  le  sujet  de  cette 
analyse.  En  effet,  pour  les  uns,  tels  que  Claude  Richard, 
Bâillon,  Parla  tore,  le  Gingko  porte  de  véritables  fruits  : 
l'enveloppe  charnue  est  un  péricarpe  avec  un  endocarpe 
osseux  renfermant  une  graine  :  c'est  un  drupe,  un  fruit 
analogue  à  la  prune  ou  à  la  cerise.  Mais  la  plupart  des  au- 
teurs ont  adopté  les  vues  de  Robert  Brown,  qui  considère 
ce  fruit  comme  une  graine  nue  dépourvue  de  péricarpe.  La 
partie  charnue  analysée  par  M.  Béchamp  serait  alors  un 
ëpisperme  charnu  analogue  à  celui  des  graines  de  la  gre- 
nade. Cette  analyse  sera  enregistrée  par  lés  botanistes,  car 
elle  peut  contribuer  à  la  solution  d'une  question  d'organo- 
graphie  végétale  du  plus  grand  intérêt,  celle  de  la  véritable 
nature  des  fruits  du  Gingko  en  particulier  et  des  Conifères 
en  général.  » 


,  tCTIOUi    MUTIJELLE    DES   OXYDES    DR   NERGGRE 
ils  A  BASE  ALCALINE  OU  ALCALINO-TERREUSE  ; 


Par  m.  J.  FÛWBERG, 

ProroBaeur  de  Cbimic  à  Kiov 


Lesoxydesdemercurcsoul  généralement  regardés  comme 
t  peu  d'affinité  pour  les  acides,  io- 


des bases  faible; 
compat-ableineni  moins  que  If 
terreuses.  Cetie  niauière  de  > 
Dotauinient  sur  la  réaction  ac 
ment  correspondants  anx  s 
basiques,  cl  sur  la  facilité  dt 
alcalis  et  les  terres  alcalines. 

M.  H.  Rose  essaya  dernière 
expériences  directes  que  les 
leur  capacité  d'enlever  les  acides  à  plusieurs  autres  bases, 
appartenant  comme  eux  au  nombre  des  bases  plus  ou  moins 
faibles,  ne  peuvent  cependant  ôter  ni  un  oxacide  aux  bases 
alcalines  ou  alcali  no- ter  reuses,  ni  un  corps  halogène  aux 
métaux  correspondants. 

Je  me  suis  assuré  que  cette  assertion  de  M.  Rose  est  loin 
d'être  exacte.  Au  contraire,  l'expérience  démontre  que  les 
oxydes  de  mercure  jouissent  de  la  faculté  d'enlever  les  balo- 
gèucs  à  tous  les  métaux  alcalins  sans  exception,  et,  quoî- 


ises  alcalini 
s'appuie  sur  des  faits,  et 
Je  leurs  sels,  nou-seule- 
treSf  mais  même  aux  sels 
,ir  décomposition  par  les 

nt  (i)  de  prouver  par  des 
s  de  mercure,  iionobslani 


oxyse 


a  degré  moindre,  ils  agissentde  même  sur  les 
des  alcalis  et  des  terres  alcalines- 
Avant  d'entrer  en  matière,  je  me  crois  obligé  de  faire  re- 
marquer que  l'oxyde  mercureux,  soigneusement  lavé  et 
séché  à  l'ombre,  agit  toujours  uniformément  sur  l'oxyde 
niercuriquc,  et  que  son  équivalent,  Hg'O,  tant  au  conlact 
de  l'air  qu'en  son  abseuee,  se  change  invariablement  dans 
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■ci'lie  réaction  en  équivalent  de  l'osydc  merciiriquc,  HgO^ 
et  en  équtva1(;nt  du  métal,  Hg.  Ce  durnier  s'en  sépare  à  me- 
sure que  l'action  du  proloxjdc  de  mercure  avance,  de  ma- 
nière que  le  résultat  final,  dans  les  deux  cas,  est  constam- 

Quant  au  mode  d'exécution  de  celte  expérience  sur  l'un 
ou  l'autre  oxyde  de  mercure,  il  est  très-simple,  11  suffit  de 
les  mettre  dans  un  verre  ou  dans  une  éprouvette,  conjoin- 
tement avec  la  dissolulion  d'un  sel  parfaitement  neutre,  et 
de  les  agiter  ensemble  pendant  quelques  instants.  Avec  u 
dissolution  saturée  d'un  sel  haloïde  à  base  aUaline  ou  alca- 
lino-lerieuse,  l'dClion  est  tellement  prompte,  qu'elle  devient 
très-évidente,  même  à  la  température  ordinaire  :  aussi  il 
est  aisé  de  la  montrer  dans  un  cours  de  chimie.  Dans  le 
liquide  filtré,  la  présence  de  l'alcali  ou  de  la  terre  alcaline 
peut  être  accusée  par  les  réactifs  colorés,  et  pareillement  il 
esl  très-facile  d'y  révéler  l'existence  du  mercure. 

En  fuisant  chauffer  ou  bouillir  pendant  quelques  instants 

un  mélange  contenant  un  excès  de  sel  lialoïde  par  rapport 

à  la  quantité  d'oxyde  de  mercure,  la  proportion  d'alcali  ou 

tle  terre  alcaline,  et  par  suite  la  proportion  de  chlorure,  de 

bromure  ou  d'iodure  mercurique  augmente  considérable- 

de  manière  que  le  papier  de  curcuma,  le  sirop  de 

violettes,  et  le  papier  rougi  de  tournesol  indiquent  dans  la 

Ëqueur  filtrée  la  présence  d'une  quantité  irès-noiable  d'al- 

Lcali    ou  de   terre  alcaline,   et  pareillement  la  formation 

Pid'une  combinaison  mercurique  peut  y  être  révélée,  non- 

F'aeulenieDl  par  l'eau  sulfhydrique,    le  chlorhydrate  sian- 

[  Deux  ou  le  cuivre  métallique,  mais  même  par  l'ammonîa- 

!  seule  ou  mêlée  avec  le   chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  peut  doue  exprimer  la  réaction  mutuelle  des  chlo- 

Kruras,  des  bromures  et  des  iodures  alcalins  et  alcalino-ter- 

mr  les  oxydes  de  mercure  par  des  équations.  Pour 

i^oxyde  mercurique  et  le  chlorure  de  potassium,  par  exem- 
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latîon  correspond  à  celle-i;; 
+  ni:0=:KO-t-ngCP  +  {m 


ou  plutôt  à 


^ 


=  K0-4-(HgCl'+KCl')+(m 


Pour  l'oxyde  mercureux  el 

Ile  est  aDalogue  : 

m  K  Ci'  +  Hg'O  =  KO  H-  HgCl' 
^KO-KHgCi 

+  Hg  +  {ni— ,)KC1' 

Des  équations             i 
1res  sels  haloïdes,            an 

1 

sentent  les  réactions  d'au- 
mple  : 

mBaCl'  +  HgO  — 1 

wHaBr'-|-HgO  =  N' 

™KI'  +  Hg(        ï 

■ 

Cl'-l-(/«  — i)BaCI', 
;Br'  +  {m-i)HaBr', 
'H-Î^-OKI', 

ot  ainsi  de  suite.  ' 

On  peut  m'objecter  que  loi ces  réactions  ue  sont  que 

des  résultats  dépendant  de  la  formation  d'une  simple  dis- 
solution de  l'oxyde  de  mercure  dans  l'eau  ;  mais  je  mesuîi 
convaincu  que  la  chose  ne  se  passe  pas  ainsi  :  première- 
ment, l'eau  distillée  ne  dissout  pas  sensiblement  l'oxyde 
mercurique  à  la  température  ordinaire,  même  en  l'agiunt 
avec  cet  oxyde  durant  quelques  minutes;  secondement, 
ëlant  bouillie  avec  l'oxyde  de  mercure  pendant  qmnze  k 
vingt  minutes,  quoiqu'elle  en  dissolve  une  quantité  assa 
sensible,  à  un  tel  point  que  le  liquide  manifeste  un  goàt 
acre,  verditle  sirop  de  violettes  et  par-dessus  donne  un  pr^ 
cipité  assez  abondant  avec  l'hydrogène  sulfuré  et  le  cbloi^ 
hydrate  stanneux  ;  toutefois,  cette  dissolution  n'agit  paa 
d'uue  manière  évidente  sur  le  papier  de  curcuma,  et  se  dis- 
tingue aussi  par  ses  autres  caractères.  Ainsi  l'eau  sulfhy- 
drique  qu'on  y  ajoute,  même  en  très-petite  quantité,  dès 
leprcinier  instant  forme  un  précipité  brun  foncé,  quoique, 
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versée  danâ  la  dissolution  de  Toxyde  de  mercure,  par  exem- 
ple dans  le  chlorure  de  sodium,  elle  donne  au  commence- 
ment un  précipité  blanc,  qui  ne  se  change  en  rouge  et  puis 
en  noir  que  quand  on  la  mêle  avec  une  plus  grande  portion 
d'eau  sulfhydrique.  De  même,  le  chlorhydrate  stanneux 
étendu  d'eau  avec  la  solution  dé  l'oxyde  mercurique  dans 
l'eau  distillée,  forme  tout  d'un  coup  un  précipité  gris  foncé  5 
au  contraire  il  précipite  d'abord  en  blanc  la  dissolution  du 
même  oxyde  dans  le  sel  marin. 

Au  reste,  les  expériences  subséquentes  dissiperont  toute 
incertitude  à  cet  égard  et  prouveront  évidemment  que  la 
solubilité  de  l'oxyde  mercurique  dans  l'eau  ne  donne  pas 
raison  des  phénomènes  ci-dessus  mentionnés. 

En  laissant  en  digestion,  ou  mieux  en  faisant  bouillir 
pendant  une  ou  deux  minutes,  dans  une  éprouvette,  la  so- 
lution aqueuse  du  chlorure  de  baryum,  parfaitement  neutre, 
avec  un  des  oxydes  de  mercure,  et  ensuite  filtrant  le  li- 
quide, il  est  facile  d'en  séparer  l'oxyde  de  baryum  au 
moyen  du  courant  d'acide  carbonique,  qui  le  précipite 
d'abord  en  entier  et  ne  le  redissout  qu'après,  à  la  faveur 
d'un  excès  d'acide  carbonique.  Ce  précipité,  rassemblé  sur 
un  filtre  et  soigneusement  lavé,  se  dissout  avec  eiferves- 
cence  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  peut  en  être  séparé  de 
nouveau  par  les  sulfates  ou  l'acide  sulfurique.  Si  Ton  exa- 
mine le  liquide  après  l'éloignement  du  carbonate  de  baryte, 
on  peut  se  convaincre  que  le  chlorure  mercurique  s'y 
trouve  dissous  conjointement  avec  le  chlorure  de  baryum 
non  encore  décomposé. 

Les  chlorures  de  strontium  et  de  calcium  donnent  un 
résultat  tout  à  fait  analogue  au  précédent. 

Eu  exécutant  le  même  essai  avec  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, il  faut  seulement  éviter  l'ébuUition,  surtout  si 
l'on  veut  recueillir  F  ammoniaque  dans  le  liquide  même, 
au  milieu  duquel  il  prend  naissance.  (1  suffit  alors  d'agiter 
seulement  pendant  quelques  instants,  à  la  température  or- 
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ire          issolution  du  set  ammoniac  avec  un  desoiyànH 

(le  niercnre.  Et  comiue  les  produ 

ts  de  leur  décomposition    ' 

mutuelle  sont  entièrement  les  mô 

mes  cfue  dans  les  cas  pré- 

cédeiils,  il  faut  doue  nécessairement  exprimer  cette  rùar-    \ 

tion  par  l'équation  analogue  : 

m{H'Cl'  +  K'H' 

+  HgO) 

=  N=a"  +  H'OH-HyCI=  +  (r 

—  i}(a'Cl'-f-N'H'} 

oupluiôt  ainsi 

=  N'H''4-ll'0  +  t 

H'CI'  +  H=H")] 

+  (m-a) 

+  H'H«). 

Lorsqu'on  opère  dans  une  t 

ne  de  verre  joinle  au  raa- 

tras  convenablement  refroid 

qu'on  fait  bouillir  le  mé- 

lange  de  sel  ammoniac  et  ( 

de  mercuriquc  avec  une 

lampe  pendant  une  demi-lw 

oxyde  mercurique  dispa-    l 

raît  enlièrcnient  et  change  roi. 

élément  en  sublimé  cor-    < 

rosif.   On  obileni  alors    separém 

ont  d'urt   côlé  une  forte 

solution  d'ammoniaque  dans  l'eau,  et  dé  l'autre  )e  chlorhy- 
drate ammonico-mercurique,  ou  sel  Alembroth,  Celteexpé- 
rience  réussit  tant  avec  le  deutoxyde  de  mercure  préparé 
par  la  voie  de  précipitation,  qu'avec  celui  du  commerce, 
ludistinctementde  l'un  et  de  l'autre  on  peut  dissoudre  faci- 
lement quelques  grammes  en  présence  d'un  excès  de  sel 
ammoniac.  Le  proloxyde  de  mercure  dans  de  pareilles  cir- 
constances donne  des  résultais  analogues,  avec  cette  seule 
diû'érence,  remarquée  déjà,  si  je  ne  me  trompe,  par  M.  Pa- 
genstecker,  qu'il  y  a  séparation  d'un  équivaleut  de  mercure 
métallique  qui,  par  des  ébullitïons  réitérées  de  temps 
autre,  se  rassemble  en  une  goutte  distincte  à  l'ceil  nu. 

En  opérant  de  la  môme  manière  sur  un  sel  haloïde  ayani 
pour  base  un  métal  alcalin  ou  alcali  no-terreux,  il  est  diffi- 
cile d'efiectuer  une  si  complète  décomposition,  surtout 
lorsqu'on  prend  peu  de  sel  haloide  respectivement  à  i 
quantité  d'oxyde  de  mercure;  car  alors  reste  en  dissolu' 
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tion  un  alcali  ou  une  terre  alcaline,  séparée  du  sel  haloïde 
par  l'oxyde  de  mercure,  qui,  ne  pouvant  faire  place, 
arrête  la  décomposition  ultérieure.  En  ce  cas  il  y  a  une 
certaine  équîpollence  entre  eux,  et,  chaque  fois  que  les 
proportions  de  sel  haloïde  double  et  d'oxyde  alcalin,  ré- 
cemment formés,  se  correspondent,  leur  mélange  cesse 
d'impressionner  l'oxyde  de  mercure.  C'est  un  phénomène 
appartenant  à  la  classe  des  faits  assez  nombreux  qui  indi- 
quent Tinfluence  des  masses,  et  il  est  à  présumer  que  ces 
masses  équipollentes  du  sel  haloïde  et  de  l'oxyde  varient 
selon  leur  nature.  Elles  expliquent  en  même  temps  pour- 
quoi la  dissolution  du  sublimé  corrosif,  mêlée  avec  un  cer- 
tain excès  de  sel  ammoniac,  ne  peut  plus  être  décomposée 
par  l'ammoniaque  ;  de  même  qu'une  grande  portion  de 
sel  commun  ou  d'autres  chlorures  arrête  sa  précipitation 
par  la  potasse  ou  la  soude  caustique. 

Au  contraire,  plus  on  s'éloigne  du  rapport  de  ces  masses, 
plus  les  phénomènes  de  la  décomposition  deviennent  évi- 
dents, et  comme  le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  dou- 
ble, qui  se  forme  en  cette  occasion,  cesse  d'être  décomposé 
par  l'alcali  ou  la  terre  alcaline,  développés  simultanément 
avec  eux,  il  est  donc  possible  de  former  une  quantité  plus 
ou  moins  considérable  de  l'un  et  de  l'autre  chaque  fois 
qu'on  a  recours  à  un  grand  excès  de  sel  haloïde  et  qu'on 
fait  bouillir  le  mélange  assidûment.  Guidé  par  ce  raison- 
nement, j*ai  réussi  à  dissoudre  complètement  une  quantité 
assez  notable  d'oxyde  mcrcurique  dans  des  solutions  satu- 
rées des  sels  haloïdes  de  potassium,  de  sodium,  de  ba- 
ryum, etc.,  prises  en  grand  excès. 

Néanmoins  il  y  a  une  autre  méthode,  plus  prompte  et  en 
même  temps  plus  rigoureuse  que  celle  exposée  tout  à 
l'heure,  pour  transformer  l'oxyde  de  mercure,  au  contact 
d'un  sel  haloïde  alcalin,  en  sel  haloïde  mercurîque.  Cette 
méthode  réussit  parfaitement,  surtout  avec  les  sels  haloïdes 
ayant  pour  base  un  métal  alcalino-terreux,  et  nommément 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  i^  sciie,  t.  I^r.  (  ^^a^8  iS6\)  'lO 
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Ir  stronlîum  ei  le  calcium.  EIIp  consiste  en  une 
ébuUiliou  prolongée  de  l'oxyde  de  mercure,  mis  avec  U 
solulioD  de  sel  lialoidc  datis  une  éprouvelte  ou  un  matras, 
en  taisant  passer  simullanênient  dans  le  mélange  un  cou- 
rant de  gaz;  acide  carbonique,  qui  élimine  l'oxyde  terreux 
à  mesure  ip'il  se  forme.  Lorsqu'on  a  accompli  celle  expé- 
rience avec  le  chlorure  de  baryum^  par  exemple,  on  \»t- 
vien!,  au  bout  d'une  heure  à  peu  piés  d'ébullition,  à 
dissoudre  tout  l'oxyde  mercurique  sous  forme  de  chloro- 
mercnrale  de  baryum,  de  son  qu'il  ne  reste  an  fond  da 
vase  qu'une  poudre  blanche  nsîslanl  en  carbonate  di' 
baryte.  Ainsi,  moyennant  '"  simple  précipitation  de 
l'oxydi!  alcalino-terreus  et  loiguemeui  du  cercle  d'se- 

lion,  la  décomposition  ull*  du  sel  haloïdc  par  l'osydc 

de  mercnre  est  considérabl  facilitée. 

Lorsqu'on  exécute  cet  t'ec  le  chlorure  de  magoé- 

sîuui  ou  le  chlorhydrate  i  lésie  parfaiiemerit  oeutre, 

réchautremcnt  du  mélange  ot  l'emploi  du  courant  d'acide 
carbonique  deviennent  iniitites,  car  en  ce  cas  se  développe 
peu  à  peu  un  oxyde,  qui  se  précipite  spontanément.  A 
cause  de  son  insolubilité  toute  la  liqueur  se  trouble  et  bien- 
tôt devient  laïleuse. 

Après  ce  que  j'ai  déjà  rapporté  prccédemmeot,  il  eil 
superflu  d'ajouter  que  le  protoxyde  de  mercure,  soumis  5 
depareiJs  essais,  donne  aussi  les  mêmes  résultais,  avec  l'uni- 
que différence  que  la  moitié  du  mercure  passe  à  l'état  mé- 
tallique. 

Reste  à  ajouter  que  Faction  des  oxydes  de  mercure  ne  se 
restreint  pas  aux  sels  haloïdes  ;  au  contraire,  elle  s'étend  de 
même  aux  oxysels  neutres,  tant  organiques  qu'inorgani- 
ques. Il  est  à  remai-quer  seulement  que  l'efïet  produit  par 
ces  sels  est  moins  sensible  que  celui  des  sels  haloïdes.  Tou- 
tefois, lorsqu'on  prend,  par  exemple,  le  sulfate,  l'oxalate 
ou  l'acétate  potassique,  et  qu'on  fait  bouillir  sa  dissolu- 
tion pundant  quelque  temps  avec  l'un  ou  l'autre  oxyde  de 
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mercure,  une  certaine  quantité .  d'alcali  libre  parait  tou- 
jours dans  la  liqueur,  et  conjointement  avec  lui  une  quan- 
tité équivalente  de  sel  mercurîque.  Gps  changements  doi- 
vent donc  être  exprimés,  de  même  que  ceux  des  sels 
haloïdes,  par  des  formules  analogues  : 

m  (S0»r4-  NaO)-t-  HgO 
=  NaO  -h  (SO»  4-  HgO)  ^[m-i)  (SO*  +  NaO), 

/w(Ôx4-K0)-f-  HgO 

=  KO  +  (Ôx  -f-  HgO )  -f-  (  />/  —  1  )  (Ox  -h  KO, 

et  ainsi  de  suite. 

Dans  quelques  cas  particuliers,  et  notamment  en  faisant 
Tessai  sur  les  nitrates,  le  développement  d'alcali  est  si  peu 
manifeste,  qu'on  est  obligé  de  faire  tomber  au  même  endroit 
du  papier  de  curcuma  plusieurs  gouttes  du  liquide,  Tune 
après  Tautre,  pour  que  sa  rougeur  devienne  perceptible. 
Conséquemment  aussi  la  formation  du  sel  mercurîque  dans 
cette  expérience  est  insignifiante. 

Je  suppose  que  cette  rem^irquable  diff^^epce  d'iadiqu 
d'avec  les  sels  haloïdes  provient  de  ce  que  les  oxysels  alca- 
lins ne  sont  pas  susceptibles  de  former  des  sels  doubles 
avec  l'oxyde  mercurîque,  et  que  nécessairement,  pour  cette 
raison,  chaque  fois  qu'on  fait  l'essai  sur  eux,  il  y  a  un  agent 
de  moins. 
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NOTE  SUR  LE  POIIYOIR  RAYONNANT  ET  LE  POUVOIR  ABSORBANT 

DES  GAZ; 

Par  m.  BALFOUR  STEWART. 


Trailuil  par  M.  Verdet  (i). 


Les  relations  de  la  chaleur  rayonnante  avec  les  gaz  et  les 


(i)  Philosophical  Magazine,  4*^  série,  t.  XXVI,  p.  219;  scplembre  i863 

20. 
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feu  il  «Il  >'(:  iiiMiiii'iil  rubjul  (le  l'atleuliou  de  deux 

Wii.ii,      iti'uis  i-aiincnts  [MM.  Magnus  «i  TyiidaUj. 

coiislaiice  el  la  grande  iinpoiiance  météoiola* 

ue    de     a  i|uesliou   nie    font   espérer    qa'on    trouvera 
quelque  in  ^rêt  à  une  lenUtive,  si  insuffisante  qu'elle  soil( 

reprer  e  la  discussion  sous  uu  aulret  point  de  vue. 
il  parsiL  établi  que  le  spectre  d'un  gaz  quelconque  coo- 
sorve  à  peu  près  le  même  caractère  dans  un  intervalle  très-, 
étendu  de  icmpciatiirc.  Nous  savons  qu'il  en  est  ainsi  du 
spectre  de  la  vapeur  de  ooiîit  ,  el  qu'en  conséquence  à 
toute  icmpérature  celte  vapeu.  bsorlie  les  rayons  corres-, 
pondant  à  la  double  ligne  D  is  savons  aussi  que  la  fignA 

earactéri:  aijours  la  prîitcipale  dant. 


le  spef 


tal,  bien  qu'à  une  très- 


haute    tempéra  itres    lignes    plus    faibles 

viennent  s'y  ajoi  approchons   ce  fait  de  !â 

proportionnalité  cuusLêini  irait  exister  entre  le  pou- 

voir rajounanl  et  le  pouvoir  absorbani,  il  semblera  très- 
probable  que  dans  un  grand  nombre  de  gaz  et  de  vapeurs 
une  proportion  sensible  et  même  considérable  de  la  cha- 
leur absorbée  correspond  à  un  petit  nombre  de  longueurs 
d'onde  nettement  définies  et  isolées  les  unes  des  autres. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  voulût  observer  le  pou- 
voir absorbani  de  la  vapeur  de  sodium  pour  les  rayons  de 
chaleur  dont  la  longueur  d'onde  est  celle  de  la  double 
ligne  D,  et  admettons  que  l'expérience  soit  faite  au  moyen 
d'un  spectre  continu.  Il  est  certain  que  la  vapeur  exercera 
sur  les  deux  rayons  qu'on  vient  de  définir  une  absorption 
énergique,  tandis  que  le  reste  de  la  cbaleur  passera  libre- 
ment. Une  petite  quantité  de  vapeur  de  sodium  suffira 
pour  obtenir  ce  résultat,  et  une  quantité  considérable  n'y 
ajoutera  rien.  Peut-être  une  couche  de  i  pied  d'épaisseur 
n'absorbera-t-elle  pas  sensiblemeul  plus  de  chaleur  qu'une 
lonrhe  de  i  pouce.  Par  conséquent,  si  nous  voulons  dé- 
leiniiiier  le  pouvoir  absorbant  de  la  vapeur  de  sodium, 
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nous   ne  devons    pas   coniparer    l'efl'ct   d'une    couche    de 
1  pouce  avec  Teffet  d'une  couche  de  i  pied,  mais  bien  l'effet 
de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  couches  avec  celui  d'un  espace 
entièrement  privé  de  vapeur  de  sodium. 

Le  même  mode  de  raisonnement  peut,  il  me  semble, 
s'appliquer  à  tous  les  gaz  et  à  toutes  les  vapeurs;  je  ne  crois 
donc  pas  qu'on  puisse  regarder  le  pouvoir  absorbant  d'au- 
cun gaz  pour  la  chaleur  comme  déterminé,  si  dans  l'ex- 
périence l'effeltde  l'interposition  de  ce  gaz  entre  la  source 
de  chaleur  et  le  thermomètre  n'a  pas  été  comparé  avec 
l'effet  de  l'absence  entière  du  même  gaz;  tout  au  moins 
serait-il  nécessaire  qu'on  eût  raréfié  le  gaz  au  point  d'at- 
teindre la  condition  où  un  accroissement  de  densité  pro- 
duit un  accroissement  sensible  d'absorption. 

Je  ferai  maintenant  remarquer  qu'il  doit  exister  quelque 
connexion,  dont  la  nature  précise  nous  est  inconnue  pour 
le  moment,  entre  l'espèce  de  chaleur  que  rayonne  un  gaz 
ou  une  vapeur  et  la  température  d'ébullition  du  liquide  qui 
lui  doune  naissance. 

Pour  expliquer  la  nécessité  de  cette  relation,  faisons 
une  supposition  extrême;  admettons  que  la  vapeur  de  so- 
dium ne  rayonne  aucune  espèce  de  chaleur  moins  réfran- 
gible  que  la  raie  D.  Si  nous  regardons  la  chaleur  de  celte 
réfrangibilité  comme  entièrement  absente  de  la  radiation 
des  sources  à  basse  température,  nous  ne  pourrons  imagi- 
ner que  la  vapeur  de  sodium  puisse  exister  à  ces  basses 
températures,  attendu  que,  si  elle  y  était  amenée  pour  un 
instant,  elle  perdrait  indéfiniment  de  la  chaleur  sans  en 
recevoir  la  compensation.  Si  l'on  peut  trouver  ces  supposi- 
tions extrêmes,  on  admettra  néanmoins  qu'elles  suggèrent 
la  probabilité  de  la  relation  indiquée,  et  qu'elles  nous  con- 
duisent à  imaginer  que  les  gaz  qui  rayonnent  de  la  cha- 
leur d'une  haute  réfrangibilité  ne  peuvent  résulter  que  de 
la  vaporisation  de  liquides  bouillant  à  de  très-hautes 
températures. 
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Or,  parmi  tontes  les  substances  conDues.  )'oxjgènet 
l'bydrogÈDc  et  l'iizole  soni  probablement  cellfs  qui  entrent 
en  ébullilion  à  la  température  Ja  plus  basse,  si  bien  qu'il  a 
été  jusqu'ici  impossible  de  les  liquéfier;  nous  devons  donc 
présumer  que  la  cbaleur  rayonnée  par  ces  gaz  est  de 
l'espèce  qui  caractérise  les  sources  de  très-basse  lempêra- 
ture,  c'est-à-dire  qu'elle  est  remarquable  par  une  très- 
faible  réfrangibilité  et  une  très-grande  longueur  d'onde. 
Je  ne  prétends  pas  que  mes  raisonnemenis  démonircnt 
qu'il  en  est  ainsi,  mais  je  crois  qu'ils  donnent  une  certaine 
probabilité  à  une  connexiou  de  ce  genre, 

J'ai  ailleurs  essayé  d'établir  que  la  chaleur  rayonnée  et 
absorbée  par  le  sel  gemme  a  une  longueur  d'ondulation 
tl'ès-consïdérable  (i).  C'est  donc.  Jusqu'à  uu  certain  point, 
une  obaleur  du  même  genre  que  la  chaleur  que  je  suppose 
être  rayonnée  et  absorbée  par  les  trois  gaz  simples  per- 
manents. 

F.ulln  j'ajouterai  que  dans  toute  expérience  où  la  source 
de  chaleur  est  un  vase  rempli  d'eau  bouillante,  et  où  les 
autres  parties  de  l'appareil  sont  à  une  température  de 
i5  degrés  eeutigrades  par  exemple,  on  n'opère  pas  en 
réalité  sur  le  rayonnement  entier  de  la  source  à  loo  de- 
grés, mais  sur  la  difTérence  entre  ce  rayonnement  et  le 
rayonnement  d'un  système  de  corps  à  i5  degrés.  Mais 
comme  la  longueur  d'onde  moyenne  d'un  rayonnement 
héiiTogène  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
il  est  clair  que  la  diQ'érence  de  ces  deux  rayonnements  a 
une  longueur  d'onde  moyenne  inférieure  à  la  longueur 
d'onde  moyenne  du  rayonnement  total  de  la  source  à 
loo  degi'és.  En  réalité,  dans  une  telle  expérience,  on 
sépare  de  la  chaleur  rayonnée  par  l'eau  bouillante  la  por- 
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tion  qui  possède  la  plus  petite  longueur  d^onde  moyenne 
et  la  plus  grande  réfrangibîlilé  moyenne,  et  c'est  exclusi- 
vement sur  cette  portion  que  Ton  opère. 

Cela  posé,  examinons  les  conditions  où  se  tx'ouve  réelle- 
ment placé  l'air  atmosphérique  dans  une  expérience  où  la 
source  de  chaleur  est  de  Teau  bouillante,  où  la  tempéra- 
ture de  la  pile  thermo-électrique  est  de  i5  degrés,  où  le 
tube  alternativement  vide  et  rempli  d'air  est  fermé  par  des 
plaques  de  sel  gemme,  et  où  Ton  présume  qu'il  n'y  a 
absolument  d'autre  quantité  d'air  atmosphérique  présent 
que  la  quantité  sur  laquelle  on  opère  (i). 

1°  Si  l'on  suppose  que  la  chaleur  que  l'air  atmosphéri- 
que peut  émettre  ou  absorber  est  d'une  très-faible  réfrangibî- 
lité,  il  est  évident  que  la  radiation  et  l'absorption  totale  de 
ce  gaz  éprouveront,  en  passant  de  la  température  i5  degrés 
à  la  température  loo  degrés^  un  accroissement  moindre 
que  l'accroissement  qui  s'observerait  avec  un  gaz  dont  la 
radiation  serait  plus  réfrangible.  La  raison  en  est  que  les 
rayons  de  chaleur  correspondant  à  l'intervalle  de  i5  à 
lOO  degrés  sont  relativement  déjà  des  rayons  très-réfran- 
gibles,  dont  l'air  atmosphérique  n'émet  ou  n'absorbe  qu'une 
très-faible  proportion. 

a®  Une  partie  de  la  chaleur  rayonnée  est  arrêtée  par  les 
plaques  de  sel  gemme  ^  mais  il  est  possible  que  plusieurs 
des  rayons  qu'arrête  le  sel  gemme  soient  précisément  ceux 
que  l'air  atmosphérique  est  propre  à  arrêter.  Dans  ce  cas 
le  sel  gemme  filtrerait  en  quelque  sorte  la  radiation  calori- 
fique, pour  ne  laisser  passer  que  les  rayons  que  l'air  at- 
mosphérique n'absorbe  pas. 

En  somme,  si  les  vues  que  j'ai  avancées  sont  regardées 
comme  probables,  une  disposition  expérimentale  pareille  à 
celle  que  je  viens  de  rappeler  ne  saurait  être  regardée 
comme  propre  à  manifester  le  pouvoir  absorbant  de  l'air 

{i)  (Test  la  disposition  des  cxpéricncos  de  M.  Tyndall. 
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que,  puis<]u'e)l<ï  mnd  n  atlénuei-  les   eQ'eli  ie 
e  pro\.-iété. 

'.saminons  dun  autre  côlé  comment  la  vapeur  d'» 

.:  se  comporter  dans  la  mèroc  expérience.  En  vertu  de 

rpotlièseoueje  propose,  la  chaleur  rayonnée  et  abst^- 

par  la  vapeur  d'eau  est  comparativement  d'une  réfran- 

.ilili-  élevée.  Une  poriion  considérable  de  cette  espèce  de 

leur  pourra  donc  être  contenue  dans  la  diÛ'érence  des 

>îations  relatives  aux  températures  loo  degrés  et  i5de- 

ïs,  el  de  plus  elle  ue  bi  arrèlée  par  le  sel  gemme. 

L  eflel  de  l'expérience  f  d'accroiire  en  apparence 

le  pouvoir  rayonnant  o-  ant  de  la  vapeur  d'eau  ei 

de  plusieurs  des  v  i  liquides  entrent  en  ébiil- 

lition  à  de  haute: 

Finalement,  s  introduise   dans    le  tuk 

un  mélange  d'à  '  à  point  d'ébullilion  élevé. 

II  est  évident  qut,  ..  aîr  absorbera  très-peu  de 

chaleur,  à  rause  de  la  dispo.silion  particulière  de  l'espé- 
rience,  la  vapeur  en  absorbera  beaucoup,  et  te  résultat 
apparent  de  l'expérience  sera  que  l'air  chargé  de  vapeur 
est  beaucoup  plus  athermane  que  l'air  seul. 

En  vertu  de  ces  considérations,  j'hésiterais  à  regarder  les 
faits  connus  relativement  aux  pouvoirs  rayonnants  et  ab- 
sorbants des  gaz  et  des  vapeurs  comme  autorisant  i'hypo- 
ibèse  suivant  laquelle  les  pouvoirs  rayonnants  et  absor- 
bants des  gaz  simples  seraient  moindres  que  ceux  des  gaa 
composés.  Mais  en  tant  qu'il  serait  établi  que  la  vapeur 
d'eau  absorbe  une  autre  espèce  de  chaleur  que  l'air  sec,  les 
importantes  conclusions  météorologiques  de  M.  Tyndall 
subsisteraient  dans  mon  hypothèse;  c'est-à-dire  qu'il  serait 
toujours  probable  que  l'air  humide  arrête  en  plus  grande 
proportion  que  l'air  sec  la  chaleur  rayonnée  par  la  terre. 
Il  est  même  possible  que  la  terre  soit  protégée  encore 
d'une  autre  manière  contre  l'influence  refroidissante  de  sa 
radiation  vcis  h's  espaces  planélairrs:  il  se  peul  que,  lors- 


1 
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que  la  température  est  très-basse  et  Tarr  presque  dépouillé 
de  vapeur,  la  chaleur  rayonnée  par  la  terre  soit  de  nature  à 
être  absorbée  par  Fair  sec.  L'air  sec  serait  ainsi  une  sorte 
de  couverture,  qui  aux  basses  températures  exercerait  la 
même  fonction  qui  est  exercée  par  l'air  humide  aux  tempé- 
ratures plus  élevées. 
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MÉMOIRE  SUR  LE  PSEIIDODINORPHISME  DE  QUELQUES  COMPOSÉS 

NATURELS  ET  ARTIFICIELS; 

Par    m.    des    CLOIZEAUX. 


On  a  généralement  admis  jusqu'ici  qu'une  des  pro- 
priétés essentielles  des  corps  doués  de  l'isomorphisme,  tel 
que  l'a  reconnu  et  défini  Mitscherlich,  était  de  pouvoir  s'al- 
lier en  toutes  proportions  dans  les  combinaisons  dont  ils 
font  partie.  D'intéressantes  recherches  sur  les  propriétés 
optiques  biréfringentes  des  corps  isomorphes  dues  à  H.  de 
Senarmont  (i),  tout  en  montrant  que  l'isomorphisme  chi- 
mique et  géométrique  n'entraînait  pas  forcément  l'isomor- 
phisme optique,  ont  ajouté  aux  exemples  bien  connus  des 
pérîdots  (2),  des  grenats,  des  carbonates  rhomboédriques, 
des  spinelles,  des  aluns,  etc.,  ceux  des  cristaux  mixtes 
formés  par  le  mélange  en  proportions  variables  de  sels  à 
propriétés   optiques  contraires,  tels  que  l'hyposulfate  de 


(i)  Annales 'de  Chimie  et   de  Physique,  3^  série,  t.    XXXIII,   p.  3gi  ; 
aonée  i85i. 

(3)  Pai  fait  voir  récemment  dans  les  Annales  des  Mines,  t.  II,  année  1862, 

que  la  téphroïte  (Mn,  Mg)^  Si  avait  la   même  forme  géométrique  que  le 
péridot,  mais  avec  des  propriétés  optiques  contraires.  On  connaît  donc 

maintenant  dans  le  groupe  K' Si  les  silicates  chimiquement  et  géométri- 

Mg,Fej  Si; 

For8térit6et  boltonite  Mg'  Si;  Monticellitc  (Ca,  MgJ  Si  ;  (ayalito  et  scori<}s 

d'affinage  Fe'Si;  tépïjroiite  (Mn,Mg)\Si. 
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strontiane  et  Thyposulfate  de  plomb,  le  sel  de  Seîgnelle 
potassique  et  le  sel  de  Seîgnette  ammoniacal.  L'azotate 
ammonico-oëreux  et  Tazotate  ammonico-lanthaneux,  pré- 
parés par  M.  Damour,  m'ont  fourni  des  résultats  analogues 
et,  comme  Ta  fait  remarquer  deSenarmont,  c'est  probable- 
ment par  des  alliages  cristallins  de  cette  nature  que  s'expli- 
quent certaines  particularités  optiques  qu'on  rencontre 
dans  les  micas,  les  topazes,  les  pennines,  les  clinochlores, 
et  dans  quelques  variétés  d'apophyllite.  Mais  si  la  substitu- 
tion, en  quantité  indéterminée,  d'un  corps  isomorphe  à  un 
autre  est  incontestable  dans  un  grand  nombre  de  cas,  elle 
ne  paraît  pourtant  pas  offrir  toute  la  généralité  qu'on  lui 
a  attribuée,  souvent  par  suite  d'une  étude  incomplète  des 
propriétés  physiques  de  composés  s'exprimant  par  une 
même  formule  chimique.  Ou  avait  déjà  remarqué  que  des 
éléments,  isomorphes  par  eux-mêmes  et  dans  plusieurs  de 
leurs  combinaisons  homologues,  cessent  de  l'être  dans  la 
plupart  de  leurs  autres  combinaisons  5  c'est  par  exemple  le 
cas  de  la  soude  et  de  la  potasse.  Dans  une  communication 
précédente  faite  à  l'Académie  des  Sciences  (1),  j'ai  signalé 
le  changement  caractéristique  que  l'absence  complète  ou  la 
présence  en  plus  ou  moins  grande  quantité  de  plusieurs 
autres  bases,  telles  que  la  chaux,  la  magnésie,  le  protoxyde 
de  fer  et  le  protoxyde  de  manganèse,  qui  jouent  ordinaire- 
ment le  même  rôle  dynamique,  apportent  dans  le  système 
cristallin  de  diverses  substances  chimiquement  isomorphes. 
Ces  substances  n'ayant  que  des  constitutions  atomiques 
semblables  avec  des  formes  géométriques  différentes  ne 
peuvent  pas  être  considérées  comme  réellement  dimorphes, 
puisque  le  dimorphisme  suppose  Tidenlité  absolue  de  com- 


(i)  Mémoire  8UP  un  nouveau  procédé  propre  à  mesurer  Pindice  moyen  et 
l'écartement  des  axes  optiques  dans  certaines  substances  où  cet  écartement 
est  très-grand,  et  sur  la  séparation  de  plusieurs  espèces  minérales  regardées 
jusquMci  comme  isomorphes  {Comptes  rendus  de  V Académie,  séance  du 
52  avril  1861). 
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position  ]  il  me  semble  que  le  nom  de  pseudodimorphes 
exprimerait  assez  bien  l'espèce  d'état  intermédiaire  qu'elles 
pr^ntODt.  Yoici  les  principaux  composés  naturels  ou 
artificiels  dans  lesquels  l'étude  exacte  des  propriétés  oristal- 
lographiques  et  optiques  ou  quelquefois  d'un  seul  de  ces 
deux  caractères  a  permis  jusqu'ici  de  constater  le  pseudodi* 
morphisme. 

L  —  Groupe  des  bisiligates  R  Si,  comprenant  des 
espèces  cristallisées  dans  les  systèmes  rhombique,  clino- 
rhombique  et  triclinique. 

•  •  •  • 

Enstatite.  R  =  Mg  avec  3  à  9  pour  100  de  Fe.  L'en- 

•     •  • 
statite  pure  MgSi  (densité  =  3 ,  16)  a  été  oblenue 

artificiellement  par  Ebelmen,  qui  l'a  décrile  sous 

1*^  (      le  nom  debisilicate  de  magnésie  (1). 

Bronzite.  R  ==  Mg  avec  6  à  10  pour  100  de  Fe. 

Hjpersthène.  R=  (Fe,  Mg),  l'oxyde  ferreux  et  la 
magnésie  étant  en  quantités  à  peu  près  égales. 

Prisme  rbomboïdal  droit  de  93  degrés  à  g3°3o'.  Clivages 
plus  ou  moins  faciles  suivant  les  faces  verticales  du  prisme  et 
suivant  les  deux  plans  diagonaux.  Le  plan  des  axes  opti- 
ques coïncide  avec  les  petites  diagonales  des  bases  du 
prisme  de  g3  degrés  \  la  bissectrice  de  l'angle  aigu  que  ces 

axes  font  entre  eux  est  positive  et  parallèle  à  l'arête  —  pour 

l'enstatite  et  la  bronzite  ;  elle  est  négative  et  normale  à 

l'arôte  —  pour  l'hypersthène. 


(l)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XXXIII,  p.  58.  Je  me  tuis  assuré 
par  Pcxamen  optique  que  les  cristaux  d^Ebelraea,  très*facilement  clÎTables 
suivant  les  faces  d^uii  prisme  do  qS  degrés  et  87  degrés,  appartiennent  aa 
système  rhombique. 
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esfh        m   aTtisécs  dans  les  sysiètnes  rhombique  et  cKoo- 
rhombiqne. 

i"  Zoïsite  el  tltulite.  R  =  Ca;R  =  Al  avec  a  à  4  pow 
loo  dcFe. 

Prîarae  rliomboïJal  droit  de  ii6°i6'  clîvabic  dans  une 
seule  direclion  parallèle  aux  petites  diagonales  de  ses  bases. 
n  des  axes  optiques  ordinairement  parallèle  et  quelque- 
fois normal  (i)  au  plan  de  ellvage;  bissectrice  de  leur  angle 

aigu  toujours  positive  et  m        le  à  l'arête  obtuse—  La 

Zoïsite  est  complétemenl  in  patible  avec  l'dpîdote  par 

son  clivage  unique,  par  les  fications  de  ses  cristaui, 

par  leurs  propriétés  optique  éfringentes  et  par  leurma- 

Titère  de  se  comporter  au  chai  lau. 

2°  Èpidote.  R  =  Ca  a'..-  t  à  5  pour  loo  de  ta; 
R=:  (AI,  Pc),  laquantitédeFc  variant  de  8  à  17  pour  100. 

Prisme  rbumboïdal  oblique  de  6q°56'  ollrant  deux  cli- 
vages ini?galemcnt  faciles  qui  se  coupent  sous  un  angle  de 

(1)  La  plupart  lies  criilauï  (lu  Snlibourp,  du  Tirol,  de  Slyrii?,  do  CsrLii- 
ibie  CL  <Je  fiavicro  ont,  il  la  iom|iériiture  ordinaire,  laiirs  aisâ  opiiqiici 
orienta!)  dans  un  jilan  parallèle  au  j>lan  de  clivago  avec  dos  ccarlemcui»  n- 
riab1e>,c[nolubleineiil  plus  petits  pourlearajrona  rouges  que  pour  lesrajDDi 
bleuB,  conmie  je  l'ai  incliqaà  daaa  mou  Manuel  dt  Minéralogie,  t.  1",  p.  3li> 
MaUj'ai  coMtatù  léccmment  que  si  on  cbauSa  cei  cria  (aux  jusque  Ter*  5ot 
ou  Goo  degrés,  leurs  axes  se  rapprocbcnt  d'abord  pour  passer  ensnile  len- 
porairemcnl  dans  un  plan  normal  à  celui  où  ils  étaieul  prïmilivemenL  coa- 
teaus,  les  rouges  élaot  alorl  plus  écarlés  que  las  blsiis.  Je  n'ai  pas  eacora  pa 
in'assurer  si  une  calcination  su  iE  sa  m  m  cul  élevés  et  prolongée  transforme' 
rait  la  modillcaiion  temporaire  eo  une  modiRcation  peimanenle,  aemblabit 
il  celle  que  j'ai  découverte  dans  l'onhose,  la  cjinophane  et  la  Brookile.  Il 
est  pourtant  probable  qu'il  en  serait  ainsi  ;  car  j'ai  observé  sur  de  jolU  eris- 
laui  transparents  dot  Elals-Unis  quo  M.  Shepard  m'a  remis  dans  Véli 
de  itMiî,  et  sur  des  cristaux  er'siilies  lie  Grossarl  en  Sabbourg,  des  SKes  op- 
liquess'ouvrnnt  dans  un  plan  perpcuJiculoire  au  plan  do  clivage,  un  ceatle- 
mcnt  plus  grand  pour  les  aies  rougus  que  pour  les  Lluus,  et  une  augmenta- 
tion notable  de  cet  éoartcrneni  par  iino  oalfinatlon  modérée. 
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1 1 5-^27^  dans  la  zone  dont  Taxe  est  la  diagonale  horizontale 
de  la  base.  Plan  des  axes  optiques  parallèle  au  plan  de  sy- 
métrie et  perpendiculaire  aux  deux  clivages^  bissectrice  de 
leur  angle  aigu  négative^  faisant  un  angle  d^euviron  9a  de** 


m 


grés  avec  une  normale  à  l'arête  antérieure  —  du  prisme  de 

69^56'  (i). 

Oh  voit  qu'entre  les  Zoïsites  les  plus  riches  et  les  épi- 
dotesles  plus  pauvres  en  oxyde  ferrique,  il  n'y  a  guère 
qu'une  différence  du  simple  au  double  dans  la  quantité  de 
cet  oxyde.  On  sait,  du  reste,  que  les  deux  minéraux  ont 
dû  se  former  à  peu  près  dans  le  même  milieu,  mais  sous 
l'empire  de  circonstances  un  peu  différentes,  car  on  trouve 
quelquefois  des  aiguilles  de  Zoïsite  entrelacées  avec  des 
aiguilles  d'épidote. 

•       •  •  •  •• 

ni.  —  Groupe  des  silicates  R,  Al,  Si*,  comprenant  des 
espèces  cristallisées  dans  les  systèmes  clinorhombique  et 
triclînique. 

I®  Orthose.  R  =  (K,  Na,  Ca,  Mg).  Les  quantités  de  Na 
varient  depuis  i  pour  100  (orthose  de  Baveno)  jusqu'à 

8  pour  100  (loxoclase  de  New-York)  ;  celles  de  Ca  et  de  Mg 
sont  toujours  très^petites  et  le  maximum  de  la  chaux  est 
de  3  pour  100  dans  le  loxoclase. 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  118^48'.  Clivages  faciles 
et  rectangulaires  entre  eux  suivant  la  base  et  suivant  le  plan 

(1)  Par  suite  d'aune  erreur  de  transcription ,  les  nombres  donnés  dans  mon 
Manuel  de  Minéralogie,  p.  2/^8,  nUndiquent  exactemenl  que  Pangle  de  la  bis» 
Bectriee  aiguë  avec  la  normale  à  la  base  du  prisme  de  69^66'.  Four  les  inci- 
dences de  cette  bissectrice  avec  la  normale  à  à^  ou  à  Parête  antérieure  —  } 
•  m 

il  faut  lire  : 

o       ♦  o       » 

9a  20  \  1   3(>  46  rayons  rouges, 

91  4^  [  Alt  lieu  de  /  37  2|  rayons  verts, 
91   iG  )  f  37  5o  rayons  bleus. 


r 
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Tontes  les  variétés  d'orrhuse  possèdeot  Jeux    , 
'XI  .  dont  la  bissectrice  aiguë  est  tiégatii^e  et  dont    I 

aneiucut  et  l'onentatioa,  qui  a  lieu  taiilôt  dans  un  plan    ' 
ïrallèle  a  1     diagonale  horizontale  de  la  base,  lautôt  dans 
plan  llèlc  au  plan  de  symétrie,  varient  avec  la  tciu- 

'atur^  quelle  les  cristaux  sont  ou  ont  élc  suumis.  J'ai 
tait  voir  que  cette  variatîou  pouvait  éire  temporaire  ou  per- 
nanente  (i). 

a.°-Jlbite.  R  =  (Na,  K,  r.  M„).  Les  quantités  de  K  ra- 

rient  (le  u  à  2  pour  loo;  c  ;  Ca  el  de  Mg  sont  eucore 

plus  faibles  que  dans  l'ont  t  la  cliauK  ne  dépasse  ja- 
mais 2  pour loo. 

Prisme  doubicmeiil  .  t2o''47'-  Propriétés  op- 

tiques biréfriugentcs  cousianles  f  ans  toutes  les  variélés,  el    ! 
ne  paraissant  pas  es  diverses  températurea 

auxquelles  ces  variétés  peuve  re  soumises.  ' 

L'esaBien  des  iinnibreiiscs  analyses  couuul\s  d'orlbose 
fait  voir  que  dans  ce  feldspath  la  moitié  au  moins  de  la 
potasse  peut  être  remplacée  par  de  ta  soude  sans  que  le  type 
cristallin  soit  altéré;  cette  substitution  semble  influer  seule- 
ment  sur  l'écartement  des  axes  optiques  et  sur  l'orientation 
du  plan  qui  les  contient,  indépendamment  de  la  tempéra- 
ture à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont  été  soumis.  Mais 
lorsque  la  soude  devient  tout  à  fait  prédominante,  et  que 
sa  quantité,  en  poids,  est  an  moins  égale  a  trois  ou  quatre 
fois  celle  de  la  potasse,  c'est  de  l'albite  qui  se  produit. 

IV.  —  Groupe  des  sulfates  R  S,  comprenant  des  corps 
cristallisés  dans  lea  systèmes  rhombique  et  rhomboédrique. 

i"  Sulfate  de  potasse ,  KS. 

Piisme  riiomboïdal  droit  de  1 20"  24'-  Axes  optiques  écar- 

(1)  Compics  unidui  dt  l'Académie  des  Sci<;«ces,téaaceiAeiiliii\\e\i96i  a 
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tes  de  109  à  I  lo  degrés  dans  un  plan  passant  par  les  grandes 
diagonales  des  bases;  bissectrice  de  leur  angle  aigu  positive 

et  parallèle  à  l'arête  verticale  —  • 


a®  Sulfate  de  potasse  sodique  (K,  Na)  S  contenant  de  9 
à  i5  pour  100  de  soude. 

Prisme  hexagonal  régulier  à  un  seul  axe  optique.  Double 
réfraction  positive. 

Mitscherlich  avait  cru  autrefois  trouver,  dans  le  sulfate 
de  potasse,  un  exemple  de  véritable  dimorphisme;  seule- 
ment Tillustre  physicien  ne  s'était  pas  assuré  de  la  compo- 
sition des  cristaux  hexagonaux.  Or,  lorsque  le  sulfate  de 
potasse  a  cristallisé  dans  Teau  pure,  il  possède  toujours  la 
forme  rhombique  à  deux  axes  optiques;  lorsque  sa  dissolu- 
tion, est  mélangée  de  carbonate  de  soude,  dans  des  circon- 
stances convenables,  il  prend  au  contraire  la  forme  hexa- 
gonale, mais  en  même  temps  une  certaine  quantité  de  soude 
se  substitue  à  la  potasse.  M.  Penny  avait  déjà  fait  remar- 
quer (i)  que  le  sel  hexagonal  examiné  par  Mitscherlich 

devait  être  rapporté  à  la  formule  NaS  4- 3KS  exigeant 
9  pour  100  de  soude  et  4^,19  pour  100  d'acide  sulfurique. 
Cette  opinion  a  été  récemment  confirmée  par  M.  de 
Hauer  (a),  qui  a  trouvé  49«io  pour  100  d'acide  sulfurique 
dans  des  cristaux  hexagonaux  à  un  axe  optique  provenant 
de  Glasgow  où  ils  sont  connus  sous  le  nom  de  plate-sul" 
phate  of  potash,  et  paraissant  identiques  à  ceux  que  Mit- 
scherlich avait  eus  entre  les  mains.  De  gros  et  beaux 
cristaux  en  partie  transparents,  qui  se  déposent  dans  les 
eaux  mères  des  salins  provenant  de  la  fabrication  du  sucre 
de  betteraves  au  milieu  de  liqueurs  contenant  à  la  fois  du 


(l)  Philosophical  Magazine,  t.  X  p.  401. 

(3)    Sittungsberichte  der  mathem.'-naturw.    Classe    de  rAcadémie    des 
Sciences  de  Vienne,  février  1860. 

Ann,  dt  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  l«^  (Mars  1864.)  2^1 
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trbonate  de  potasse  et  du  caritonatede  soude, 
ont  fourni  récemtrent  k  M.  (îrandeau  fi  à  i5  poar  loode 
sonde,  ce  qui  correspondrailàla  formule Àa  S -(-  aKSdoni 
le  calcul  conduit  à  12,6  pour  loo  de  soude.  Toutefois,  il  n'esl 
pas  certain  que  le  remplacement  d'une  partie  de  la  potasse 
par  de  la  soude  se  fasse  toujours  suivant  des  proportions 
parfaitement  définies.  II  s'est  eu  effet  produit  accidentelle- 
ment cliez  M.  LemJre,  dans  nne  cuve  de  bichromate  de  po- 
tasse, un  certain  nombre  de  rristaus  verdàtres  de  sulfate  de 
potasse,  dont  la  plus  grande  partie  offrait  la  forme  rhom- 
biqae  ordinaire  â  deux  axes  optiques,  mais  dont  quelques- 
uïisétaienthexagonaux  et  à  un  ase.  Les  premiers  ne  contien- 
nent pas  de  soude  en  quantité  appréciable;  les  autres  en 
fenfermenl   une  quantité   très-notable  (au  moins  5  pour 

.00)  (■). 


V.  —  Groupe  des  alumimates  R  Ai,  comprenant  de* 
corps  dont  les  formes  appartiennent  aux  systèmes  régulier 
ei  rliombique. 


(1}  Une  petite  proviiion  de  ces  crÎBlaui  arait  ëlé  remisH  autreroit  1  ift 
Sciinrinonl  par  M,  Lemire,  rabricaat  de  produits  chimiques  à  Choisj-le- 
Roi  ;  innlhOHrfluaBmenl  cette  provision  a  été  éBarôe  et  je  n'ai  pu  retrulmr 
que  dmii  criitaux  beinj;aQaai  et  cinq  ou  six  crislani  rbambîquea  qui  mV 
la  i«  a  I  Até  donnés  par  M,  de  Seanrmonl.  La  recherche  ex  a  cto  de  la  soude  élanl 
imposalble  sur  une  ai  petite  quantité  de  matière,  et  le  i>peclrOBctipe  ne  pca- 

rragnienli  de  cristaux  verdàtres  rhombiques  et  heiagonaux,  dn  crlslau 
beiai^nnaiii  incolores  formés  dans  les  salins  de  bctlerarea,  et  des  criitoai 
ordiiiDlrns  do  sulfate  de  potasse  !i  deux  oies.  Une  goutte  de  la  ilis^nlatio* 
dei  crlllau»  beiogooaui  formas  dans  le  bichromole  de  potasse  on  dahlM 
■aljnl  de  betterave,  inlroduile  dans  la  flamnia  du  gai  ou  de  l'alcool,  atani- 
fgilo  Inimcdialemenl  '■  couleur  jaune  caiactéristique  de  lu  soude  sans  mé- 
lanRndo  raiiB>^  ou  de  bleu,  tandis  que  la  dissolu! ion  des  cristaux  rbombiquei, 
quclli'  qne  soil  leur  orir.InB,  donne  la  couleur  Mèu-violacé  qui  caraeléiiia  II 
polaire.  J'ai  reconnu  que  si  l'on  ajoute  peo  à  peu  du  carbDnalo  de  tonde  k 

Iri  ll,iuillli>  |>nsse  pur  le  roujjcAire  ponr  arrÎTcr  au  jaune;  tnais  le  jaune  bias 
l'nim'  IIP  Kii  produit  que  lorsque  lâmélanee  contient  an  moins  j  pour  looda 
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1®  Spinelles  natw^ls  ou  artificiels^  dont  les  principaux 
sont  : 

Les  spinelles  naturels  rouges  ou  bleus  Mg  Al,  reproduits 
artificiellement  avec  leur  couleur  par  Ebelmen. 

Lé  spinelle  naturel  noir  (pléonaste,  ceyianîte),  (Mg,  Fe) 

àSl;  la  quantité  de  Fe  oscillant  entre  5  et  23  pour  loo. 
Cette  variété  a  également  été  reproduite  par  Ebelmen. 

La  hercinite  Fe  Al,  avec  3  pour  loo  de  Mg.  Reproduite 
artificiellement  par  Elbelmen. 

Zn,  Mg,  Fe)  Al.  Les  quantités  de  Mg  et  de  Fe 
varient  de  2  et  de  4  à  5  pour  joo.  Le  spinelle  de  zinc  pur 
a  été  obtenu  artiâciellement  par  Ebelmen. 

•  •  •  •         

Le  spinelle  artificiel  de  cobalt,  Co  Al  (Ebelmen). 

Le  chlorospînelle  Mg(Al,  te),  où  la  quantité  de  te  varie 
de  9  à  i5  pour  loo. 

La  Pîcotîte  (Fe,  Mg)  (Al,  €r),  contenant  lo  pour  loo  de 

Mg  et  8  pour  loo  de  -Gr  d'après  les  analyses  de  M.  Damour. 

La  dysluîte  (Zn,  Mg)  (Al,  Fe). 

La  Kreittonite  (Zn,  Mg,  Fe)  (Al,  ¥e). 
Octaèdre  régulier  diversement  modifié,  ou  grains  sans 
formes  déterminables,  mais  dénués  de  double  réfraction. 

a^  Çjrmophane  naturelle j  Gl  Al.  Reproduite  artificielle- 
ment par  Ebelmen  et  par  M.  H.  Sainte- Claire  Deville. 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  119^46'*  Axes  optiques 
éproavant  sous  Finfluence  de  la  chaleur,  dans  leur  écarte- 
ment  et  leur  orientation,  des  variations  temporaires  et  per- 
manentes semblables  a  celles  que  présente  Torthose. 

Oo  voit  que  la  magnésie  peut  être  remplacée  en  tout  ou 
en  partie  par  les  protoxydes  de  fer,  de  cobalt  et  de  zinc,  en 
même  temps  qu*à  une  portion  de  Talumine  se  substituent 
les  oxydes  ferrique  ou  chromique,  sans  que  le  composé  cesse 
d'être  un  spinelle  octaédrique.  Mais  lorsque  Palumine  est 
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i^oiubiiiée  à  la  gluciiie  qui!,  d'après  l'ensemble  de  ses  pro- 
priétés, presque  tous  les  chimistes  s'accordent  DiainteDante 
regarder  comme  isomorphe  des  bases  R,  le  corps  affecie 
une  forme  enlièremenl  îucompatibic  avec  celle  des  spî- 
nellcs.  Quant  aux  bases  chaux,  baryte  cl  oxyde  maaganeiu, 
leur  afûnJté  pour  l'aluniine  ne  parait  pas  assez  grande  pour 
donner  naissance  à  des  aliiminates,  au  moins  dans  les  cif' 
constantes  d'expérimentation  où  Ebelmen  s'était  placé. 

VI.    —    GnOtil'E     RES      CHLOEOFLtJOPBOSPHÂTES     R'  ^,  R 

(FI,  Cl],  comprenant  des  corps  cristallisés  dans  les  sji- 
lémes  rhombiquc  et  clinorbombique. 

i"  Wagn<!rite  oriificielh  th  chaux.  Ca'  \\  CaCI  {H.D^ 
ville  et  Caron). 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  96°  4^'  (1). 

a"  Wagnéiiie  naturelle,  Mg'  Ph,  Mg  FI.  Reprodaiie 
ariiliciellcment  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  ei 
II.  Caron. 

Wagnéritc  chlorée  de  uiagnésîe  ariiliciellc  ,  Mg'  th, 
MgCI  {H.  Deville  et  Caron). 

Wagnérite  complexe  fluorée  et  chlorée  de  chaux  et  de 

magnésie  artificielle  (Slg  Ca)=  t^h,  (Mg,  Ca)  (FI.  CI)-, 
(H.  Deville  et  Caron). 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  gS"  aS'  pour  la  Wagnérite 
naturelle,  de  96  degrés  pour  la  Wagnérite  chlorée  artifi- 
cielle, et  de  94" 40'  pour  'a  Waguériie  complexe  fluorée  el 
chlorée. 

Ou  voit  que  la  Wagnérite  artificielle  exclusivement  cal- 
caire et  les  Wagnérites  naturelles  ou  artificielles  exclusi- 
vciuent  magnésiennes  offrent  dans  leur  foi-me  cristalllue 

^ll  ^Fi,in(«  *■  Chitui--  fi  de  Fhrûque.  3'  série,  1.  LXVII  (MémoirB  *ur 
r:ipniiiF,  la  WiiiniTils  rt  quelque»  es|>ècei  srIiGcielles  de  plio^phales  métal- 
par  MM.  H.  Sai'n(t»Cttii[eDaTi((«c(H.Ciiron). 
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la  même  incompatibilité  que  j'ai  signalée  entre  Tenstatite 
el  la  WoUastonite.  Quant  à  la  Wagnérile  artificielle  cal- 
caréo-magnésienne,  elle  peut  être  rapportée  à  la  même 
forme  primitive  que  la  Wagnérite  magnésienne;  seulement 
elle  possède  diverses  modifications  qui  n'ont  jamais  été 
observées  jusqu'ici  dans  les  cristaux  naturels,  et  il  lui  en 
manque  au  contraire  d'autres  qui  existent  sur  ces  cris- 
taux. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  Tune  des  deux 
formes  qu'on  rencontre  dans  la  plupart  des  corps  dimor- 
phes était  une  forme  limite,  voisine  de  leur  seconde 
forme  (i),  et  qu'un  certain  nombre  de  groupes  naturels 
présentaient  un  isomorphisme  partiel  suivant  une  de  leurs 
zones,  celle  du  prisme  fondamental,  par  exemple  (2).  Nous 
retrouvons  ici  ce  demi-isomorphisme  entre  les  cristaux  des 
trois  variétés  de  Wagnérite  artificielle  et  ceux  de  la  Wa- 
gnérite naturelle  qui  ont  leur  zone  verticale  commune. 
C'est  aussi  le  cas  le  plus  fréquent  pour  les  substances  que 
j'ai  désignées  sous  le  nom  de  pseudodimorphes,  quoiqu'il 
ne  paraisse  y  avoir  là  rien  de  général.  En  eilet,  parmi 
les  corps  cités  dans  ce  Mémoire,  Tenstatite^  la  bronzite, 
Thypersthène  et  la  rhodonite  présentent  un  prisme  voi- 
sin de  93  et  87  degrés  comme  le  pyroxène-,  l'orthose  a 
un  prisme  voisin  de  120  degrés  comme  l'albite;  la  Wol- 
lastonite  et  le  pyroxène  n'ont,  au  contraire,  rien  de  com- 
mun dans  la  disposition  de  leurs  éléments  cristallogra- 
phiques,  et  il  en  est  de  même  pour  la  Zoïsite  et  Tépidote, 
ainsi  que  pour  les  spinelles  et  la  cymopbane.  Quant  aux 
formes  limites,  à  Texception  de  celle  du  sulfate  de  potasse 
rhombique  et  de  la  cymopbane,  on  n'en  rencontre  pas  dans 
les  composés  pseudodimorpbes. 


(1)  Recherches  sur  le  dimorphisme,  par  M.  Pasteur  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  i.XX\\l), 

(2)  Nouveau  cours  de  Minéralogie ^  par  M.  Delafosso,  t.  I**",  p.  Stg. 
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^ea  exemples  de£>&eudodîniot-p1iisme  â«BOi 
pas  encore  assez  nombreux  pour  permeHre  d'en  l'irer  de* 
conclusions  générales  sur  les  élémonls  qui  doiveiil  être 
regardés  cowaïc  esscDlîcIs  dans  la  composition  des  espècog 
miuérajes  cristallisées,  et  surtout  des  silicates,  ils  pournfflt 
cependant  fotirDir  des  indications  utiles  à  la  synthèse  dam 
ses  leutatives  pour  la  reproduction  de  ces  espèces.  Us  ser>' 
virent  aussi  à  éclairer  les  rapports  sur  lesquels  M.  Cb- 
Sainte-Claîre  Deville  a,  l'un  des  premiers,  appelé  l'atteo- 
lion  des  savants  (i).  Ou  sait  que  les  idées  émises  pu 
M.  Ch.  DeTÎUe  sur  le  rôle  que  quelques  oxydes  métalliqui» 
jouent  dans  les  composés  naturels  ont  déjà  reçu  uue  cofr- 
lîrmation  remarquable  parles  résultats  que  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  el  H.  Caron  ont  obtenus  (a)  en  préparaut, 
d'une  part,  les  apalites  hexagonales  de  cliaux,  de  baiyls, 
de  stroutiaue  et  de  plomb,  et,  d'autre  part,  les  Wagnérite& 
de  chaui,  de  magnésie,  de  manganèse  et  de  fer.  De  leiu 
côté,  les  expériences  d'Fiielnien  (3)  avaient  fait  voir  qu'il 
ue  doit  pas  exister  de  spinelles  dp  chau^,  de  baryte  et  de 
manganèse;  celles  de  de  Senarinoiit  ont  montré  que  \tt 
carbonates  de  cobalt  et  de  nickel  appartiennent  à  ]«  série 
rbomboédrique  (4)  ;  celles  de  M.  Dïubrée  npus  oot  fait  c»^ 
naître  la  formalion  de  l'Hédenbergite  avec  U  foroo^  carao- 
téristique  des  pyroxènes.  Ënfîa,  M.  {1.  Devillç,  ev  parlant 
de  la  formule  ë*Si'  à  laquelle  on  rapportait  la  staamtide 
avant  que  les  récentes  analyses  de  M,  RaramelBbergeuasai 
révélé  dans  ce  minéral  la  présence  de  l'oxyde  ferreux,  avait 
cherché  A  former  la  siaurotîde  purement  aluminense 
Àl'Si',  et  il  a  obtenu   ce  composé  sous  forme  de  petits 

(  I  )  ÉliidM  do  lilhologie  {Annalei  Je  Chimie  et  de  Physique,  l.  XL,  p.  a5j), 
UL  Efsui  lur  In  répartition  des  corps  simples  dam  IcB  aubstanroii  nalnrellM 
tCumpUs  rendus  de  Vkcaàèmie  des  Seiences,  t.  LIV,  p.  78a). 

i-t]  M.'inc.ir«  déji  cit<i  {A<m«lei  de  Chimie  et  de  Phjàijut,  t.  LXTUI). 

(1)  Annule,  de  Chimie  et  de  l'hjsigue.  l.  XXXIII,  p.  66. 

(11  ^«nn(-->  de  Chin-e  el  de  Physique,  I.  XXX,  p.  l3-J. 
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prismes  rhomboïdaux  transparents  dont  T angle  dego^'60^ 

paraît  identique  avec  celui  de  l'andalousite  Al  Si. 

Des  recherches  ultérieures  nous  apprendront  sans  doute 
entre  quelles  limites  le  remplacement  de  certaines  bases 
par  leurs  isomorphes  peut  avoir  lieu  sans  amener  de  chan- 
gement fondamental  dans  la  forme  géométrique  des  com- 
posés cristallisés. 


<WM  «.V^AAA  lMAiM<W«AiMI«(M(M^<Mn<W» 


ESSAI  SUR  LA  fORMATMN  US&  ÉTHERS  BANS  LES  VINS 
ET  AUTRES  LIQUIDES  ALCOMHHKS; 

Par  m.  B]EKTHEL,0T. 


Jusqu'jx^i  la  plupaj:*!  des  ichimi$t;es  attribuent  jLe  bouquet 
des  vios  à  la  présence  de  petites  quantités  d'éthers,  fyri^és 
par  l'union  des  alcools  pr^ina^re,  aijnyljique  et  autres  avec 
divers  acides  volatils,  tels  que  Tacide  acétique  et  les  corps 
de  la  xaèm/d  série.  On  a  signalé  en  particulier  T.éthe^  œnan- 
thique  comme  la  cause  du  goût  vineux  ,con;ii9.un  ^  touç  iles 
vins  :  des  éthers  spéciaux  seraiejjU  la  cause  des  saveurs 
caractéristiques  de  chaque  vin.  Mais  ce  sont  là  des  notions 
un  peu  vagues  et,  à  qudques  ^gards^  incertaines. 

I^  isuile  .de  nies  travaux  suf  les  affinités  et  sur  les  lois 
générales  de  la  formation  des  éthers  m'a  conduit  à  m'oc- 
cuper  de  cette  même  formation  dans  les  vins  et  dans  les 
autres  liqueurs  alcooliques.  J'ai  réussi  à  préciser  un  certain 
nombre  des  points  qui  s'y  rapportent,  et  j'ai  été  conduit 
sur  d'autres  à  des  opinions  fort  diflSérentes  de  celles  qui 
soQt  généralement  répandues.  En  eSet,  d'après  mes  expé- 
riences, le  bouquet  des  vins  parait  dû  ^  deux  groupes  de 
composés  distincts,  à  savoir  : 

i^  Des  éthers,  assujettis  aux  lois  de  rhy4ratatjon  et  de  la 
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dé5bydrauiiou,cli]oDl)'exisieDceest  conloiSe  aîuSrnoua? 

reçues  ; 

a"  Des  principes  oxydables,  d'un  ordre  tout  nouveao, 
comparables  aux  aldéhydes,  assujeitis  aux  lois  de  l'oxyd»-' 
tion,  et  qui  jouent  u»  rôle  capital  dans  la  formalion  et  les 
altérations  des  vins  de  nos  climats. 

Je  me  propose  d'exposer  mes  recherches  dans  une  série 
de  publicalioDS.  Le  présent  Mémoire,  qui  est  le  premier, 
sera  consacré  à  développer  les  fails  et  les  données  relatifs 
aux  éthers  contenus  dans  les  vins,  à  la  production  de  ce» 
éthcrs  et  aux  cbangemetits  qui  survicntieot  dans  leur  pco- 
porlion;  je  réserverai  pour  plus  tard  l'élude  des  autres 
circonstances  capables  d'inâuer  sur  les  propriétés  des  li- 
guides  vineux.  Ce  Mémoire  est  divisé  en  trois  parties. 

Dans  la  première  partie,  je  m'occupe  de  déterminer  la 
quantité  totale  des  ëiliers  qui  peuvent  exister  dans  un  vin. 

Dans  la  deuxième  partie,  j'examine  la  formation  de  ces 
élhcrs  et  les  conditions  susceptibles  de  la  modilier  dans  les 
liqueurs  fermentées, 

La  troisième  partie  renferme  quelques  applications  des 
principes  posés  précédemment  aux  eaux-de-vie  et  aux 
vinaigres,  c'est-à-dire  aux  produits  dérivés  des  vins. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

îillH  LA  QUANTITÉ  TOTALE  DES   ÉTBEHS  CONTENL'S  niSS 

LES  V(KS. 

§  L   —  Principes  généraux. 

J'eKRUÙiierai  d'abord  ce  qui  se  passe  dans  une  liqueur 
iilcooli[|ue  maintenue  à  l'abri  de  toute  cause  d'altération 
i''trnngèrc  à  la  formalion  des  étbers. 

Soit  donc  un  vin  ou  liquide  fermenté,  conservé  dans  on 
vusc  de  verre  scellé  à  la  lampe  et  privé  d'air  d'une  manièrf 
nbiiolue;  admettons  eu  ouU-e  que  les  sucres  ont  complète- 


^ 
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ment  disparu  et  que  la  liqueur  ne  renfermé  ni  mycodermes 
ni  ferments. 

Ceci  posé,  il  résulte  de  mes  expériences,  publiées  dans 
ce  recueil  (i),  que  : 

i*^  La  formation  des  éthers  s'effectue  d'une  manière 
nécessaire,  par  suite  des  actions  réciproques  qui  se  pro- 
duisent directement  entre  les  acides  et  les  alcools.  Ces 
actions  sont  aussi  fatales  et  aussi  régulières  que  les  actions 
réciproques  entre  les  acides  et  les  bases;  mais  elles  dépen- 
dent de  données  plus  compliquées.  Elles  se  distinguent 
surtout  parce  qu'elles  sont  subordonnées  à  TinQuence  du 
temps  (a). 

2^  La  formation  des  éthers  a  lieu,  quelle  que  soit  la 
quantité  d'eau  mise  en  présence  (3). 

3^  Elle  tend  peu  à  peu  vers  un  certain  équilibre  qui 
peut  n'être  atteint  qu'au  bout  de  plusieurs  années  (4)* 

4^  Cet  équilibre  est  indépendant  de  la  température  (5). 

5^  Il  dépend  des  proportions  relatives  d'acide,  d'alcool 
et  d^eau  mises  en  présence  (  6  ) . 

C'est  cet  état  d'équilibre,  tel  qu'il  doit  se  produire  dans 
les  liqueurs  vineuses,  qu'il  s'agit  de  définir.  A  cet  e0et,  je 
m'appuierai  sur  les  deux  principes  suivants,  établis  par 
mes  expériences  : 

(a)  Etant  donné  un  mélange  d'alcool,  d'acide  et  d'eau, 
dans  lequel  l'eau  se  trouve  en  grand  excès,  ce  qui  est  le  cas 

(i)  Vqir  Recherches  sur  les  aiTinités  :  De  la  formation  et  de  la  décompo  • 
sition  des  éthers,  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXV,  LXVI  et  LXYIII;  années  186a 
et  i863). 

(a)  Recueil  cité  plus  haut|  t.  LXVI,  p.  1  (i86a)  et  passim  ;  voir  encore 
t.  LXVIU,  p.  344  c^  suivantes. 

(3)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  399,  3a8,  333,  352;  i/oiV  aussi  PL  V, 
fg,  5  et  9. 

(4)  Môme  recueil,  t.  LXVIII,  p.  aa5,  345  et  suivantes;  t.  LXVI,  p.  11 
et  saivantes,  et  PI.  J,  Jig,  1 . 

(5)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  a34. 

(6)  Même  recueil,  t.  LXVIII,  p.  355  et  349;  PL  V,  Jig,  a,  3,  4,  5,  etc. 
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quutttilè  d'él lier  qui  iloit  se  J'onnsi  est  fen- 
nent  yi-oportionnelïe  au  poith  total  de  Vacide  coa- 
'•^•lu  dmifi  ifi  liqueur  (i).  Soit,  par  exemple,  un  isélaDge 
é  de  go  parties  d'eau  en  poids  et  de  lo  parties  d'aleooJ; 
n  y  ajoute  uuc  certaine  quaDlilé  d  acide,  pas  trop  cod- 
rahle,  la  huitième  partie  ds  cei  acide  se  transformera 

1  à  peu  en  vilier.  Cette  proporlion.  un  huitième,  dépend 

japportqui  exisie  euJrc  l'alcoolat  Teau,  et  cL ange  avei 

it  l'apport. 

(6)  La  quaftito.  ^alcnr^f  "•à  entre  en  combùiaiiùn 
dèpaJtd  teulemei  ire  la  somme  des  équiva- 

lents des  acides  n  nnuuiin  s  équivalents  des  alcools. 
Elle  est  la  même,  qu'il  s'ag  un  syslème  i'ormé  pâma 

:seul  alcool  et  par  un  seul  i  u  par  piusicufs  alcooU  e( 

plusieurs  acidcs(a}.         s  principe  analogue  à  celui 

eu  vertu  duquel  la  at  is  acides  parles  hases  eA 

déierminoe  uniqucmeiu  pai  pport  entre  l{i  somme  des 

iHj.uivaii'nts  des  acides  et  la  auoime  des  équivalents  des 
bases,  avec  cette  dilTérence  que  la  quantité  d'.eaM  mise  «B 
pfiéseuce  n'iutervietu  pas,  en  géoéral,  ^ns  ]a  faluraiioD 
dc3  acides  par  les  bases,  tandis  qu'elle  règle  le  coefficienl 
de  saturation  des  alcools  par  les  acides,  j'ai  établi  le  prin- 
cipe dont  il  s'agit,  en  particulier  sur  des  mélflagea  ren&n- 
rnant  les  acides  acétique,  succinique,  tartriqoe,  «t  le*  al- 
cools ordiuaire,  atnjlique,  gLycérique,  acides  et  alooolaqui 
csistent  dans  les  liqueurs  fermentées  (3). 

Lesprincipesque  je  viens  d'énoncer,  les  deux  derniers  spé- 
cialement, détei-minent  Tét^t  d'équili.Ve  dans  Ipu te  liqueur 
vineuse  renfermant  des  alcools,  des  acides  et  de  l'eau,  cette 
liqueur  étant  abandonnée  à  elle-même  pendant  un  temps 
sufiisant  et  soustraite  à  toute  cause  de  changement^  aiiire 


[.)  Marne  recuail,  t.  LXV  lit,  p.  ^■i^,  3:19,  334  ='  3*4  ■ 
»  HËmc  recueil,  t.  LXVIII,  p.  33;  ot  stiivanlsa,34j,  34B. 
3)  MAme  rvciieil,  I.  LXVIII,  p.  340 el  344. 
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que  la  réaction  des  acides  sqr  les  alcools.  Examinons  en 
effet  comment  on  peut  se  servir  de  ces  principes  pour  cal- 
culer, soit  Fétat  actuel  d'une  liqueur  parvenue  à  l'état  d'é- 
quilibre, soit  l'état  futur  d'une  liqueur  dans  laquelle  aucune 
réaction  ne  s'est  encore  manifestée. 

§  n.  —  État  d'une  liqueur  parvenue  à  l* équilibre 

d'éthéri/ication , 

Commençons  parcalculer laquantité  d'éther existant  dans 
une  liqueur  vineuse  parvenue  à  l'état  d'équilibre,  ou,  plus 
exactement,  le  poids  de  l'alcool  combiné  aux  acides  dans 
une  semblable  liqueur.  Trois  données  suffisent,  d'après  ce 
qui  précède,  savoir  :  le  poids  de  l'eau,  le  poids  équivalent 
des  alcools  et  le  poids  équivalent  des  acides  libres.  Ces 
trois  données  peuvent  être  obtenues  facilement  : 

I**  On  détermine  le  poids  total  de  l'eau  par  les  méthodes 
connues, 

2^  On  cherche  ensuite  le  poids  des  alcools  coi^tepu^  dans 
la  liqueur.  Dans  le  cas  des  vins  et  liqueurs  fermentées 
analogues,  on  peut  se  borner  à  l'alcool  ordinaire  et  à  la 
glycérine,  voire  même  négliger  cette  dernière,  sans  erreur 
sensible  sur  le  résultat. 

Si  l'pn  $e  borne  ainsi  à  un  seul  «Icool,  son  poids  absolu 
est  nécessairement  proportionnel  à  son  poids  équivalent. 
Mais  si  l'on  tenait  compte  de  plusieurs  alcools,  il  faudrait  * 
diviser  le  poids  de  chacun  d'eux  par  son  équivalent  et  faire 
la  somme  des  quotients  :  la  somme  serait  proportionnelle 
au  poids  équivalent  total  des  alcools^  c'est-à-dire  à  la 
donnée  qui  nous  est  nécessaire  pour  calculer  l'équilibre. 

3^  On  détermine  enfin  le  titre  acide  de  la  liqueur  au 
moyen  d'une  solution  alcaline  normale.  L'eau  de  baryte  est 
la  solution  que  je  préfère.  Ce  titre  acide  représente  précisé- 
ment la  troisième  donnée  qui  nous  est  nécessaire,  car  il  est 
proportionnel  au  poids  équivalent  total  des  acides ^  indé- 
pendamment de  leur  nature  individuelle. 

Ceci  posé,  nous  avons  obtenu  le  poids  équivalent  de 
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l'eau,  li;  poids  équivalent  total  des  alcools,  le  poids  équi< 
valent  total  des  acides  :  ce  sont  les  rapports  entre  ces  iroii 
quantités  qui  déteiminenl  l'équilibre.  Je  pourrais  mainle- 
naut  m'en  référet'  aux  tableaux  et  aux  courbes  consignés 
dans  la  quatrième  partie  de  mon  Mémoire  sur  les  affinités. 
On  trouve  en  effet  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3'  série,  t.  LXVIII),  soit  dans  les  tableaux  XLVIH, 
XUX  (lacide-hi  a!cool  +  /iH=0');  LVIII  à  LXXm 
(ïacide-+-«alcool+pH'0';  i  alcool  +  nacide-HpH'O'), 
et  surtout  LXXIV  à  LXXVIII  ;  soit  dans  les  courbes  de  U 
PI,  V,  fig.  5,  7  et  surtout  Jig.  g  et  lo,  toutes  les  dounén 
nécessaires  pour  résoudre  les  problèmes  d'éthérificatioa 
relatifs  aux  liqueurs  vineuses.  Mais  j'ai  réussi  à  déduire  de 
ces  tableaux  multiples  un  tableau  plus  simple,  spécialement 
applicable  aux  liqueurs  vineuses  :  il  suffit  d'admettre  que 
le  poids  de  l'alcool  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  aS  pour  loo, 
et  que  le  poids  des  acides  demeure  notablement  inférieure 
celui  de  l'alcool.  Dans  ces  conditions,  toutes  les  expériences 
citées  plus  haut  peuvent  être  résumées  parle  tableau  ci- 
dessous,  ou  par  la  formule  empirique  qui  le  suit.  Com- 
mençons par  le  tableau  : 

Tableau  I.  —  Ethérijieation  dans  une  liqueur  parvenue  à  i'àat 
d'équilibre. 


Aicml  +  MB  ^  100, 
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Quelques  détails  sont  nécessaires  pour  préciser  la  signi- 
fication de  ce  tableau.  Il  se  compose  de  deux  parties,  cha- 
cune divisée  en  deux  colonnes. 

La  première  partie  (composition  de  la  liqueur)  indique 
le  rapport  de  poids  entre  Talcool  et  Teau,  faisant  abstrac- 
tion des  autres  principes  contenus  dans  la  liqueur.  Il  faut 
remarquer  que  les  chiffres  de  la  deuxième  colonne  ne  repré- 
sentent pas  des  degrés  alcoométriques  ordinaires^  ils  en 
diffèrent  parce  que  ces  chiffres  représentent  des  rapports 
de  poids,  tandis  que  les  degrés  alcoométriques  représentent 
des  rapports  de  volumes  ^  de  plus  les  degrés  alcoométriques 
s'appliquent  à  la  liqueur  totale,  tandis  que  les  chiffres  ci- 
dessus  s'appliquent  à  Teau  et  à  Talcool  seulement. 

La  seconde  partie  du  tableau  (coefficient  d'éthérification) 
exprime  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids  de  l'alcool 
équivalent  aux  acides  actuellement  libres  dans  une  liqueur 
parvenue  à  l'état  d'équilibre,  et  le  poids  de  l'alcool  com- 
biné aux  acides  dans  les  éthers  que  renferme  la  liqueur 
susdite.  Le  poids  de  l'alcool  équivalent  aux  acides  libres  se 
calcule  aisément,  car  il  est  proportionnel  au  titre  acidi mé- 
trique de  la  liqueur.  Ce  poids  étant  connu,  on  le  prend 
pour  unité,  et  le  poids  de  Talcool,  uni  aux  acides  dans  les 
éthers,  lui  est  proportionnel  ;  les  coefficients  de  proportion- 
nalité sont  donnés  par  la  quatrième  colonne.  Ils  varient 
suivant  le  rapport  entre  l'alcool  et  l'eau  ;  mais  ils  sont  sen- 
siblement indépendants  du  poids  absolu  des  acides,  du 
moins  tant  que  la  proportion  de  l'alcool  ne  s'approche  pas 
de  25  pour  loo. 

Indiquons  par  un  exemple  comment  on  peut  se  servir  de 
ce  tableau. 

Soit  une  liqueur  renfermant  sur  lOO  grammes  :  9  gram- 
mes d'alcool,  81  grammes  d'eau  et  10  grammes  de  sub- 
stances étrangères,  connues  ou  non  ^  supposons  encore  que 
le  titre  acide  de  cette  liqueur  équivaille  à  i  gramme  d'acide 
sulfurique  (SO',HO)^  enfin,   admettons  que  la  liqueur 
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ait  iié  conservée  depuis  plusieurs  années  et  soit  pdt'^enw 
à  l'éiat  d'équilibre.  Ceci  posé  :  ' 

i**  Le  rapport  entre  l'eau  et  l'alcool  est  celui  de  8i  i  ^, 
c'est-à-dire,  en  rapportant  la  somme  de  ces  deUlc  poids  an 
nombre  loo,  celui  de  90  à  1 0.  Vis-à-vis  de  ce  rapport,  abOi 
trouvons  dans  le  tableau  un  coefficient  d'éthérificatiofi 
exprimé  par  le  chiffre  i4,5.  Pour  nous  servir  de  ce  coeE- 
cïent,  il  suffit  de  remarquer  que  1  gramme  d'acide  sulfi^ 
rique  équivaut  à  o^'",y4  d'alcool,  comme  oa  le  calcule  d'a- 
près le  rapport  des  équivalents 

(S0%  HO  =  49)  :  (C'H=  0"=  46). 

Il  faut  doue  prendre  les  i^^S  centièmes  du  poids  0,^4» 
ce  qui  donne  o^',i3  pour  le  poids  de  l'alcool  combiné 
aux  acides  dans  les  éthers.  En  définitive,  lOo  grammes  âe 
liqueur  renferment  donc  9  grammes  d'alcool  libre  et 
oS%i3  d'alcool  combiné.  Ce  sont  làdes  chiffres  pre'cis. 

Au  lieu  de  recourir  au  tableau  ci-dessus,  ort  peut  se 
borner  à  la  formule  empirique  suivante  qui  eii  f-ésuine  les 
résultats  : 

A  représente  ici  le  rapport  (multiplié  par  100)  entre  le 
poids  de  l'alcool  et  les  poids  réunis  de  l'alcool  et  de  l'«aiii 
{A  répond  aux  chiffres  de  la  deuxième  colonne  du  tableaa); 
j^  représente  le  coefficient  d'élhérificatiort  actuelle,  c'est* 
à-dire  le  rapport  (multiplié  par  loo)  entre  le  poids  de  l'al- 
cool actuellement  combiné  sous  forme  d'éther  et  Celui  de 
l'alcool  équivalent  à  l'acide  libre;  {y  répond  aux  chifi^ 
de  la  quatrième  colonne  du  tableau). 

Cette  formule  est  applicable  tant  que  les  lîqUeurâ  ne 
renferment  pas  plus  de  20  à  aS  pour  100  (en  poids)  d'al- 
cool. Or  y  étant  connu,  il  est  facile  de  calculer,  comme 
ci-dessus,  le  poids  absolu  de  l'alcool  combiné.  La  formule 
montre  que,  dans  un  vin  contenant  10  centièmes  d'alcool 
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et  conservé  depuis  plusieurs  années,  la  quantité  des  acJdes 
éthérifiés  est  le  septième  de  celle  des  acides  libres  \  dans  un 
vin  contenant  20  pour  100  d'alcool^  la  proportion  est  du 
quart,  etc. 

Appliquons  cette  formule  à  un  exemple  réel. 

Soit  le  vin  de  Formichon  (Beaujolais)  i858.  Ce  vin 
est  assez  vieux  pour  que  la  formation  des  éthers  puisse  être 
regardée  comme  à  peu  près  terminée.  Il  est  donc  permis 
d'appliquer  les  formules  relatives  à  Tétat  d'équilibre.  Dafis 
ce  vin,  le  rapport  en  poids  de  l'alcool  à  l'eau  a  été  trouvé 
celui  de  1 1  à  89.  On  a  dès  lors  : 

A  =  5-^- X  100  =  1 1 5 

og-f-ii 

^  =  i,i^Xii4-ïi»8=:  i5,7  (coefficient  d'éthérîfication). 

Pour  appliquer  ce  coefficient  il  faut  connaître  le  titre 
acide. 

Or,  le  titre  acide  du  vin  de  Formichon  a  été  trouvé  équi- 
valent, pour  100  grammes  du  vin,  à  0,483  d'acide  sulfu- 
rique  (SO',HO),  c'est-à-dire  à.  0,4^  d'alcool  ordinaire 
(Ç*H«0*). 

L'alcool  combiné  sera  donc  égal  à 

0,45x1647 

— iii i.  ==  08',07  I 

100  ' 

pour  100  grammes  de  vîn,  ou  pour  i  litre  (i),  à  o^^yi. 
L'acîdé  combidé  à  ce  poids  d'alcool  et  neutralisé  par  lui 
équivaut  à  o^^^O']6  de  SO*,  HO  par  100  grammes  de  vin, 
ou  à  o^'^yô  d'acide  sulfurique  par  litre.  Le  rapport  entre 
l'acide  neutralisé  dans  les  combinaisons  éthérées  et  l'acide 
libre  actuellement  est  donc  celui  de 

76  :  483  = environ. 

'  100 


(1)  En  identifiant  le  litre  de  vin  avee  le  kilogrammes  ce  qoi  est  permis 
dam  des  approximations  de  ce  (^eore. 
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Tel  est  le  résultat  du  calcul,  fondé  sur  les  lois  générales  de 
l'éthérification.  Je  Tai  contrôlé  par  une  expérience  directe. 

Â  cet  eflet,  j^ai  d'abord  constaté  que  5o  centimètres  cubes 
du  vin  ci-dessus  exigent  pour  être  saturés  32*^*^,5  d'eau  de 
baryte  normale  ;  puis  j^ai  introduit  dans  un  matras,  dont  le 
col  était  étranglé  à  l'avance,  5o  centimètres  cubes  du  même 
vin  et  5o  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte  \  j'ai  lavé  le  co 
avec  un  peu  d'eau  distillée;  j'ai  scellé  le  vase  et  je  Tai 
cbaufTé  à  loo  degrés  pendant  deux  jours.  Au  bout  de  ce 
temps  j'ai  trouvé  que  la  quantité  totale  de  baryte  neutra- 
lisée s'élevait  à  38"56.  Il  y  avaii  donc  eu  6*^*^,1  de  baryte 
neutralisée,  par  suite  de  la  réaction  opérée  à  100  degrés. 

Cette  réaction  est  due  principalement  à  la  destruc- 
tion des  éthers,  bien  que  le  vin  renferme  divers  autres 
principes  altérables  par  les  alcalis,  à  la  température  de 
100  degrés.  Mais  la  proportion  de  ces  derniers,  dans  un  vin 
qui  ne  contient  plus  de  sucre  (i),  est  assez  faible  pour  qu'il 
soit  permis  d'attribuer  à  la  décomposition  des  étbers  la 
plus  grande  partie  de  la  saturation. 

En  fait,  nous  trouvons  entre  l'acide  libre  et  l'acide  com- 
biné le  rapport  SilSaS,  c'est-à-dire  19:100.  Or  c'est  le 
rapport  16  :  100  qui  était  indiqué  par  la  formule.  C'est  un 
contrôle  aussi  approché  qu'on  peut  l'espérer  dans  des  li- 
queurs et  dans  des  expériences  de  cette  nature. 

§  III.  —  Etat  futur  d'une  liqueur  dans  laquelle  aucune 

reactiçn  n'a  eu  lieu. 

Je  viens  d'exposer  comment  on  peut  calculer  l'état  ac- 
tuel d'une  liqueur  parvenue  à  l'état  d'équilibre  ;  j'ai  insisté 
sur  ce  calcul  qui  représente  des  phénomènes  réalisables 
dans  l'étude   des   liqueurs  vineuses  ;    je  vais  maintenant 

(1)  Si  au  contraire  le  vin  renfermait  du  sucre  inaltéré,  la  méthode  cesse- 
rait d^être  applicable,  en  raison  de  la  destruction  du  sucre  par  Palcali  et  de 
la  saturation  résultante. 
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examiner  le  cas  limite  opposé  à  celui -là  «  c^est-i-dire  un 
liquide  dans  lequel  les  acides  et  les  alcools  n'ont  encore 
exercé  aucune  réaction.  Disons  tout  d'abord  que  ce  cas 
est  purement  idéal,  puisque  dans  une  liqueur  fermentée 
Talcool  prend  naissance,  et  par  conséquent  réagit  succes- 
sivement. Mais  il  est  nécessaire  de  définir  cet  état  initial 
théorique,  pour  arriver  à  Fintelligence  complète  des  phé- 
nomènes. 

Admettons  connues  les  trois  données  suivantes  :  poids  de 
Teau,  poids  de  l'alcool,  poids  équivalent  des  acides. 

Le  tableau  ci-dessous,  déduit  de  mes  expériences  et  qui 
ii^est  au  fond  que  le  précédent  transformé,  indique  quel 
€;quilibre  se  produira  à  la  longue  dans  un  système  de  cette 
nature.  La  première  partie  renferme  en  deux  colonnes  les 
proportions  d'eau  et  d'alcool,  rapportées  à  une  somme  égale 
à  loo^  la  deuxième  partie  indique  la  proportion  d'alcool 
destinée  à  entrer  en  combinaison,  proportion  qui  dépend 
du  poids  de  l'acide  total  contenu  dans  la  liqueur. 

Tabusau  il  —  Éthérijication  dans  une  liqueur  dans  laquelle 

aucune  réaction  ne  s'est  exercée. 


COMPOSITION   DE  LA   LIQUEUR. 

Alcool  -f-  eau  =  100. 

ÉQUILIBRE  D'ÉTnÉRIFICATlON. 

Ean. 

Alcool. 

Alcool  éqnlTalent 

à  l'acide  total 
actaellement  libro 

Poids  proportionnel 

de  l'alcool  qai  doit  se 

combiner  aax  acides 

dans  la  llqaeur=  100. 

ponr  former  des  étiiers 

Q'i 

5 

100 

8,0 

90 

!0 

100 

12,5 

85 

i5 

100 

17,0 

80 

20 

100 

21,1 

A  ce  tableau  on  peut  substituer  la  formule  : 
(2)  z=:o,9B4-3,5, 

Ànn,  deChim.  et  de  Phys.j  4«^  série,  t.  V^.  (Mars  iS'^:;.) 
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dans  le  vin  (acides  succluiquc,  malîque,  lartrique),  la  com- 
binaison est  un  peu  plus  rapide  (i). 

Ajoutons  cofia  que  la  clialeur  accélère  la  formation  des 
élhers  ;  le  froid  la  ralcuti  1(2};  mais  la  limi  te  demeure  Ion* 
Jours  la  môme  (3). 

Ces   indications  peuvent  donner  une  idée,   sinon  de» 
phénomènes  qui  se  passent  précisément  et  qui   dépertdi 
de  la  composition  individuelle  de  chaque  liqueur,  mais 
moins  de  la  marche  générale  de  l'éihérification.  On  voit 
que,  d'après  ces  données,  l'acidité  du  vin  doit  aller  en  1 
minuant,  de  telle  sorte  que  les  ïins  ordinaires,  en  deux 
trois  ans,  perdent  de  un  huitième  à  un  sixième  de  leur 
acidité,  suivant  leur  richesse  en  alcool,  par  le  seul  fait 
la  formation  des  éthers.  Le  poids  absolu  de  l'alcool  éthé- 
riGé  dans  ces  mêmes  vins  peut  être  regardé  comme  compris 
en  général  entre  o'^'',5  et  oE',8. 

§  II.  —  Influences  perturbatrices  en  général. 

J'ai  raisonné  jusqu'ici  en  admettant  que  les  proportions 
relatives  d'alcool,  dacide  et  d'eau  ne  changent  pas  dans  le 
liqueurs  pendant  tout  le  cours  de  leur  conservation,  au 
plutôt  n'éprouvent  d'autre  changement  que  celui  qui  ré- 
sulte de  la  formation  normale  des  éthers.  C'est  le  phéno- 
mène envisagé  dans  toute  sa  simplicité,  indcpendamment 
des  causes  perturbatrices;  il  répond  d'ailleurs  sensiblement 
à  l'état  réel  d'un  vin  qui,  après  la  fermentation  terminée, 
serait  enfermé  dans  un  vase  scellé  à  la  lampe  et  exempt 
d'oxygcne  et  do  germes  myco  dermique  s.  Dans  ce  vin,  l'é- 
thérification  poursuivrait  sou  cours  et  arriverait  à  l'équi- 
libre, conformément  aux  indications  de  la  théorie.  Mais  ce 
cas  est  étranger  h  la  pratique.  Un  tel  liquide,  d*ailleiu'S, 
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aurait  subi,  comme  les  autres,  l'influence  des  causes  per- 
turbatrices initiales,  dont  Taction  est  inévitable  dans  le 
cours  de  la  fermentation  ]  il  aurait  été  soustrait  seulement  à 
Tinfluence  des  causes  perturbatrices  consécutives.  C'est 
l'ensemble  de  ces  causes  perturbatrices  dont  il  faut  nous 
occuper  maintenant  :  nous  les  envisagerons  exclusivement 
au  point  de  vue  de  la  formation  des  éthers» 

En  général  les  causes  perturbatrices  agissent  en  accrois- 
sant ou  en  diminuant  la  quantité  des  alcools  ou  celle  des 
acides.  Leur  J^nfluence  peut  être  résumée  en  deux  mots  : 
tontes  les  fois  que  Talcool  ou  l'acide  augmente,  la  propor- 
tion d'éther  tend  à  augmenter,  en  vertu  d'une  réaction 
lente  qui  s'établit  aussitôt;  toutes  les  fois  que  l'alcool  ou 
l'acide  diminue,  la  quantité  d'étbcr,  soit  possible,  soit  effec- 
tive, diminue. 

Entrons  dans  une  discussion  plus  détaillée,  afin  de  pré- 
ciser les  idées,  et  énumérons  les  influences  perturbatrices 
qui  nous  ont  paru  les  plus  essentielles.  Ces  indications  ne 
paraîtront  peut-être  pas  sans  intérêt,  au  point  de  vue  de  la 
conservation  des  vins  et  liqueurs  fermentées.  Quoique  les 
influences  perturbatrices  soient  en  nombre  illimité,  puis- 
qu'elles varient  avec  les  conditions  infiniment  diverses  que 
Ton  peut  introduire,  je  pense  qu'on  peut  les  comprendre 
pour  la  plupart  dans  les  trois  groupes  suivants  : 

1 .  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier  la  pro- 
portion d'alcool  ; 

S.  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier  la  pro- 
portion d'acide  ; 

3.  Influences  qui  agissent  directement  sur  les  éthers 
eux-mêmes.  Ces  dernières,  quoique  comprises  indirecte- 
ment dans  les  deux  groupes  précédents,  m'ont  paru  mériter 
un  examen  spécial. 

Voici  l'énumération  des  influences  que  je  vais  essayer  de 
discuter  :  • 


^ 
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1 .  Influences  tjiii  lendenl  surtout  à  faire  varier  Valcool. 
\°  Développement  graduel  <lc  l'alcool,  par  le  fait  de  U 

fermentation  normale; 
7,"  Sucrage; 

3"  Dédoublement  lent  des  gluco&ides  naturels  ; 
4"  Addition  d'alcool: 
5°  Endosmose; 
6"  Évaporalion; 
7"  Oxydation; 
8"  Congélation. 

2.  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  iinrier  les  achla. 
1°  Fermentations; 

•i°  Dédoublement  des  amides  et  des  glucosides  ; 

3°  Oxydation; 

4"  Séparation  de  la  crème  de  tartre  ; 

5°  Addition  du  lartrate  neutre  de  potasse. 

3.  Influences  (fui  agissent  plus  spécialement   sur  la 
proportion  des  éthers, 

i"  Fermentations  spéciales,  capables  de  déterminer  U 
décomposition  ou  la  production  des  élliera; 

7."  Addition  d'un  éther  neutre  ou  acide. 

Dans  tous  les  cas  j'envisagerai  chacune  des  inQuences 
perturbatrices  comme  agissant  sente  et  indépenda^isenl 
de  toutes  les  autres,  pour  en  mieux  analyser  les  efifets. 

§  UI-  —  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier 

l'alcool. 

i"  FermentatioB  normale. 

L'alcool  ne  préexiste  pas  dans  la  liqueur  fermentée, 

mais  il  résulte  de  la  transformation  du  sucre;  au  contraire, 

les  acides  pséexislenten  grande  partie;  l'acidité  totale  d'un 

par  exemple,  n'éprouve  pas  de  très-grands  change- 
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inents  par  le  fait  de  la  fer  mental!  on.  Pour  analyser  les 
cflTeis  d*ëthérification,  nous  envisagerons  séparément  ceux 
qui  résultent  de  la  variation  de  Falcool.  Celte  variation  a 
lien  suivant  deux  phases  bien  distinctes. 

Au  début,  une  première  fermentation  s'établit  et  se  ter- 
mine dans  l'espace  de  quelques  jours.  C'est  dans  cette  pé- 
riode que  la  majeure  partie  de  Talcool  prend  naissance. 
L'alcool,  mis  en  contact  avec  les  acides,  va  donc  sans  cesse 
en  augmentant  jusqu'à  un  certain  terme;  pour  traiter  la 
formation  des  éthers  avec  toute  rigueur,  il  faudrait  envisa- 
ger séparément  les  actions  qui  résultent  des  quantités  d^al- 
cool  successivement  ajoutées  dans  la  liqueur.  Mais  cette 
rigueur  est  inutile,  parce  que,  même  eu  supposant  au  début 
la  quantité  totale  de  Talcool  qui  existe  à  la  fin,  la  propor- 
tion des  éthers  qui  peuvent  prendre  naissance  en  quelques 
jours,  dans  une  liqueur  diluée,  est  très-faible,  comme  Tout 
prouvé  des  expériences  directes.  A  côté  de  ces  expériences, 
faites  à  la  température  ordinaire,  je  crois  utile  d'en  rappeler 
d'antres,  faites  à  loo  degrés,  et  qui  ont  été  exécutées  d'une 
manière  comparative  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  t.  LXVI,  p.  io3).  Elles  conduisent  à  une  conclu- 
sion semblable.  En  elTet,  quatre  heures  de  contact  à  loo  de- 
grés produisent  sur  un  mélange  diacide  acétique  et  d'alcool, 
à  équivalents  égaux,  Téthérification  des  a6  centièmes  de 
Tacide.  Il  faudrait  un  mois  pour  produire  le  même  effet  à 
la  température  ordinaire.  Or,  si  l'on  ajoute  audit  mélange 
une  quantité  d'eau  représentée  par  19  HO,  la  proportion 
d'acide  éthérifié  dans  le  même  temps,  c'est-à-dire  dans 
l'espace  de  quatre  heures  à  100  degrés,  s'abaisse  de  26  cen- 
tièmes à  1,4  centièmes.  Ces  nombres  prouvent  combien 
l'éthérification  est  lente  au  début  dans  une  liqueur  diluée. 
Il  est  donc  permis  d'admettre  que  la  première  phase  de  la 
fermentation  est  trop  courte  pour  que  les  éthers  puissent  se 
former  en  quantité  notable,  à  moins  d'actions  spécifiques 
encore  inconnues. 
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Celle  première  pbase  étant  lerminée,  l'aclioa  des  acides 
sur  les  alcools  s'exerce  normaletnent  pendaut  la  période  de 
repos  consécutive,  c'est-à-dire  qu'elle  paraît  s'accélérer 
d'abord,  jusqu'à  devenir  comparatle  à  ce  qu'elle  serait  dans, 
un  mélange  d'acide  et  d'alcool,  sans  eau  additionnelle  (i]j 
puis  elle  se  ralentît,  en  continuant  à  suivre  une  loi  ana- 
logue. 

Les  choses  durant  ainsi,  jusqu'au  moment  où  intec 
vient,  quelques  mois  après,  U  fermentation  secondaire. 
Quand  cette  dernière  se  produit,  on  peut  admettre,  d'aprèi' 
les  expériences  citées  dans  le  lome  LXVl,  que  la  moitié 
environ  des  éthers  possibles  a  pris  naissance  :  l 'action  étbo- 
rifiante  est  déjà  très 'ralentie. 

La  fermentation  vient  alors  accroïlie  la  proportion  de 
l'alcool,  ce  qui  élève  la  limite  d'étbérilication  :  il  doit  en 
résulter  une  légère  accélération  dans  la  combinaison.  Tou- 
tefois, ces  variations  ne  sauraient  Être  regardées    comme 

Je  ne  parle  pas  ici,  bien  entendu,  de  l'aSinité  possible 
des  nouveau:K  alcools  qui  peuvent  prendre  alors  oaissance 
et  des  échanges  auxquels  ils  donnent  Vk]1  en  réagissant  sur 
les  éthers  déjà  formés.  C'est, là  un  sujet  très-dif£cile  et  sur 
lequel  je  me  propose  de  revenir.  Pour  le  moment  je  m'oc- 
cupe seulement  des  limites  d'éthérification  et  de  la  marche 
générale  du  phénomène. 

Eu  somme,  les  phénomènes  réels  de  l'éthériGcation,  tels 
qu'ils  se  produisent  dans  les  conditions  de  la  fermentation 
alcoolique,  ne  doivent  pas  différer  beaucoup  de  ce  qu'ils 
sont  dans  un  mélange  d'eau,  d'alcool  et  d'acide,  fait  tout 
d'abord  dans  les  mËmes  proportions  que  la  liqueur  vineuse 
définitive. 

2"  Sucrage. 

C'est  ici  le  lieu  d'indiquer  quels  efTeis  résultent  de  l'ad- 

(1)  Voir  les  eipcrÎL'nces  cilces  plu£  liaul. 
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dllion  du  sucre  à  une  liqueur  en  fermcntalioD.  Le  sucre,  on 
le  sait,  est  destiné  à  former  de  Falcool. 

Si  l'addition  du  sucre  a  été  faite  dès  le  début,  nous 
rentrons  dans  les  conditions  de  la  fermentation  normale, 
avec  cette  différence  que  l'éthérification  s'opère  dans  une 
liqueur  plus  alcoolique  qu^elle  ne  le  serait  sans  l'addition 
du  sucre  ;  en  revanche,  la  liqueur  est  généralement  devenue 
moins  acide. 

En  effet,  à  chaque  partie  de  sucre  contenue  dans  le  jus 
du  raisin,  répond  un  vingt-cinquième  à  un  trentième  envi- 
ron de  son  poids  d'acide  préexistant-,  tandis  que  chaque 
partie  du  sucre  additionnel  produit  seulement  un  trois-ccu* 
tième  de  son  poids  d'acide,  parle  fait  de  sa  fermentation. 
Examinons  les  effets  correspondants.  Soit  une  liqueur  des- 
tinée à  fournir  par  la  fermentation  un  litre  de  liquide  con- 
tenant 5  grammes  d'acide;  supposons  que  Von  ajoute  n 
cette  liqueur  80  grammes  de  sucre  de  canne,  sans  y  ajouter 
d'eau  en  même  temps  :  tout  autre  poids  de  sucre  donnerait 
lieu  aux  mêmes  raisonnements.  Ces  80  grammes  accrois- 
sent de  5o  centimètres  cubes  le  volume  de  la  liqueur  :  ils 
produisent  par  leur  fermentation  environ  4o  grammes  d'al- 
cool, représentant  également  5o  centimètres  cubes,  à  peu 
de  chose  près;  en  même  temps,  0^*^,260  d'acide  succinique 
et  autres  prennent  naissance.  Au  lieu  de  1000  centimètres 
renfermant  5  grammes  d'acide  (liqueur  primitive),  nous 
obtenons  io5o  centimètres  cubes  renfermant  5^^,25  d'a- 
cide (liqueur  fermentée)  :  l'acidité  des  deux  liqueurs  est, 
comme  on  voit,  exactement  la  même.  Or  c'est  là  un  cas 
limite  que  j'ai  choisi  à  dessein.  Non-seulement  la  plupart 
des  liqueurs  vineuses  renferment  plus  de  5  grammes  d'acide 
par  litre,  mais  en  outre  l'addition  du  sucre  est  d'ordinaire 
accompagnée  par  une  addition  d'eau.  Ces  deux  circon- 
stances, la  dernière  surtout,  tendent  à  diminuer  l'acidité 
totale  de  la  liqueur. 

Voici  maintenant  quels  effets  résultent  du  sucrage,  au 
point  de  vue  de  rétliérification. 
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1°  La  liqueur  obtenue  est  plus  alcaolii|u«  :  cirtiic  la  pro- 
portion relative  des  acides  qui  s' é  thé  ri  fieront  sera  plus  con- 
sidérable. 

a"  Au  contraire,  le  jioids  absolu  des  étbers  lorniés  ne  sera 
pas  néccssaîreoient  accru,  puistjue  les  acides  sont  moins 
abondants  :  ce  poids  pourra  même,  par  suite  d'un  eSél  de 
compensation,  se  trouver  diminué.  ' 

3"  Enfin  la  nature  des  élhers  ne  sera  pas  la  même,  si  \et 
acides  sont  dilTérents  ;  mais  nous  ne  traitons  pas  ce  demin 
point  pour  le  moment. 

Si  l'addition  du  suere  a  lieu  après  coup  et  consëculiw-' 
ment  à  la  première  pliase  de  la  fermentation,  alors  laper*- 
turbatiou  est  plus  grande.  Admettons  que  celte  nouvelle 
quantité  de  sucre  fermente  à  sou  tour  complëtemenl  :  ceci 
augmente  en  peu  de  Icmps  et  notablement  la  proportion  de 
l'alcool,  tandis  que  celle  des  acides  éprouve,  en  général, 
une  diminution  relative,  d'ailleurs  beaucoup  moins  pro- 
noncée. De  là  : 

i"  Un  déplacement  brusque  de  la  limite  d'éthérifiCatitm 
qui  s'élève; 

a"  Une  accélération  imprimée  à  la  combinaison  qni  se 
ralentissait. 

Mais  bientôt  l'éttiériâcatioD  reprend  son- cours  normal 
et  tend  avec  sa  régularité  ordinaire  vers  le  nouveau' terme 
qui  lui  est  assigné. 

3°  Dédoublement  des  glncosides  naturels. 

Le  jus  du  raisin  ne  renferme  pas  seulement  des  sucres 
libres,  mais  il  contient  aussi  des  sucres  combinés,  soUS 
forme  d'acides  glucosotartrîque,  glucosomalique,  etc.  Si 
les  sucres  libres  fermentent  directement  sons  l'influence 
de  la  levure,  i!  n'en  est  pas  de  même  des  glucosides.  Le 
sucre  contenu  dans  ces  derniers  ne  peut  fermenter  qu'à 
condition  d'avoir  éprouvé  d'abord  un  dédoublement.  Or, 
D  dédoublement,  et  e'csl  l;i  un  fait  remar({iiable,  se  pro- 
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duit  peu  à  peu  dans  les  liqueurs  vineuses,  par  le  seul  fait  de 
là  destruction  des  sucres  et  indépendamment  de  l'influence 
directe  des  ferments. 

En  effet,  dans  le  jus  du  raisin,  entre  les  sucres  qui  jouent 
le  rôle  d'alcools,  les  acides  qui  tendent  à  s'y  combiner,  et 
l'eau  qui  tend  à  dissocier  de  telles  combinaisons,  il  se  pro- 
duit un  certain  équilibre;  c'est  en  vertu  de  cet  équilibre 
que  les  glucosides  subsistent. 

Mais  les  sucres  étant  détruits  par  la  fermentation,  cet 
équilibre  est  troublé  :  les  glucosides  vont  se  dédoubler  peu 
à  peu  sous  l'influence  de  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  pro- 
duit un  nouvel  équilibre,  en  vertu  duquel  on  obtiendra, 
d'une  part,  des  acides  et  des  glucoses,  d'autre  part  une 
petite  quantité  des  glucosides  primitifs  encore  subsistants. 

Les  glucoses  ainsi  régénérés  vont  fermenter  à  leur  tour, 
ce  qui  entraînera,  par.  un  effet  secondaire,  une  nouvelle 
décomposilion  des  glucosides  subsistants;  et  ainsi  de  suite, 
jusqu^à  ce  que  cette  lente  série  d'actions  consécutives  ait 
aitienë  la  destruction  complète  des  glucosides. 

Cette  de^struction  lente  est  sans  doute  l'une  des  causes 
qui  maintiennent  si  longtemps  dans  le  vin  de  petites  quan- 
tités de  principes  sucrés,  et  qui  prolongent  si  longtemps 
son  état  de  fermentation  alcoolique. 

En  ce  qui  touche  la  formation  des  étbers,  les  phéno- 
mènes qui  viennent  d'être  décrits  tendent  à  accroître  à  la 
fois  et  peu  à  peu  la  proportion  des  alcools  et  celle  des 
acides,  ce  qui  élève  la  limite  d^éthérification  et  ce  qui 
accélère  la  formation  des  éthers.  Ces  deux  effets,  quoique 
incontestables,  seront  d'autant  moins  prononcés  que  la 
proportion  des  glucosides  primitifs  sera  plus  faible. 

4^  Addition  d*alcool. 

Si  à  un  vin  déjà  fait  on  ajoute  de  l'alcool,  cette  addition 
influe  nécessairement  sur  la  formation  des  éthers.  Elle 
élève  la  limite  d'éthcrification.  Par  suite,  la  réaction  rccom- 
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m«nce,  si  elle  éiaii  arrivée  à  son  terme,  ou  tout  au  moio! 
elle  s'accélère,  si  elle  n'était  pas  encore  complète. 

5"  Endosmose. 

Daus  les  tonneaux  cl  dans  les  vases  destinés  à  cooservcr 
te  vin  s'opèrent  divers  pliénomcucs  d'eudosutose,  eu  vertu 
desquels  une  certaine  quantité  d'eau  et  d'alcool  passe  dans 
l'otDiosphère  :  ce  sout  là  des  eUets  bien  connus,  et  qui  oblî-  J 
gent  à  remplir  les  pièces  de  temps  à  autre.  Or,  cette  endo^i 
mose  parait  avoir  pour  elïet  de  diminuer  la  quantité  de 
l'eau  dans  une  proportion  plus  forie  que  celle  de  l'alcool. 
De  là  une  mutation  dans  la  composition  du  vin,  mutatiofl 
qui  tend  à  augmenter  la  quantité  relative  de  l'alcool  conir- 
parée  à  celle  de  l'eau.  Par  suite,  la  limite  d'éthérificatioâ . 
g'élèvc. 

En  vertu  de  celle  réaction,  la  formation  des  étliers  dé 
s'arrête  jamais  dans  du  viu  conservé  en  tonneaux,  parce 
que  la  composition  du  liquide  éprouve  ua  continuel  chan- 
gemenl. 

Ce  changement  porte  d'ailleurs,  non-seulemeot  sur  le 
rapport  entre  l'eau  et  l'alcool,  que  nous  envisageons  sur- 
tout, mais  aussi  sur  le  rapport  entre  l'alcool  et  les  acides, 
puisque  l'alcool  s'échappe  aussi  des  tonneaux,  quoique  en 
moindre  quantité  relative  que  l'eau;  tandis  que  la  majeure 
partie  des  acides  du  vin,  n'étant  pas  volatils,  n'éprouvent 
pas  ce  genre  de  déperdition.  Ce  second  phénomène  letid  à 
produire  un  eflet  inverse  du  premier  et  à  abaisser  la  limite 
d'élliériCcationj  mais  son  influence  paraît  être  bieu  plus 
faible  et  incapable  de  compenser  l'élévation  de  cette  même 
limite  produite  par  la  cause  opposée, 

Eii(in  la  déperdition  des  acides  volatils  et  des  cth ers  vola- 
tils, produite  par  l'endosmose  qui  s'opère  entre  leurs  va- 
peurs et  l'atmosphère,  constitue  une  nouvelle  cause  d'atté- 
i;iti"n,  mais  probablement  négligeable. 
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6°  Évaporation. 

Toutes  les  fois  que  le  vin  est  soutiré  ou  transvasé,  îl 
éprouve  une  certaine  évaporation  qui  porte  surtout  sur 
Falcool,  et  tend  à  diminuer  celui-ci,  à  l'exclusion  des 
acides  et  même  de  l'eau,  beaucoup  moins  volatile.  Ceci 
abaisse  la  limite  d'éthérification. 

Si  l'on  opère  sur  un  vin  déjà  fait  et  où  les  réactions  de 
ce  genre  sont  terminées  sensiblement,  il  pourra  même  arri- 
ver que  les  élhers  déjà  formés  entrent  dans  une  décomposi- 
tion lente,  parce  que  l'alcool  ne  se  trouvera  plus  en  pro- 
portion suffisante  pour  en  assurer  la  stabilité. 

Signalons  encore  l'évaporation  possible  des  éthers  et  des 
acides  volatils  qui  existent  dans  le  vin,  comme  une  autre 
cause  perturbatrice.  Ce  sont  là  des  considérations  toutes 
pareilles  à  celles  qui  viennent  d'être  développées  à  l'occa- 
sion de  Fendosmose. 

']^  Oxydation. 

L'action  de  l'oxygène  sur  les  vins  est  une  cause  pertur- 
batrice très-importanie.  Sans  l'examiner  ici  dans  toute  son 
étendue,  il  suffira  de  dire,  en  ce  qui  touche  la  formation 
des  éthers,  que  l'oxydation  peut  : 

1®  Diminuer  la  quantité  d'alcool ,  ce  qui  abaisse  la 
limite; 

2?  Augmenter  la  quantité  d'acide,  ce  qui  élève  la  li- 
mite, sans  qu'il  y  ait  compensation  exacte  entre  ce  résultat 
et  le  précédent. 

En  effet  si  l'on  remplace  ainsi  une  petite  quantité  d'al- 
cool par  une  quantité  équivalente  d'acide,  dans  une  liqueur 
vineuse  où  l'alcool  prédomine  sur  l'acide,  la  limite,  c'est- 
à-dire  la  quantité  d'éther  possible,  sera  accrue.  C'est  ce  qui 
résulte  des  faits  cités  dans  mon  Mémoire  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVIII,  p.  3i3).  Plus 
la  liqueur  est  étendue,  plus  la  variation  de  la  limite  est 
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consiiléruble.  Cïloiis  dfs  nombres  :  soli  une  liqueur  form^ 
de  I  cq.  acîde-)-3équîv.  alcool  -H  490*0',  la  proporlîon 
de  l'acide  clbérîEé  s'élève  aux  i6  centièmes  d'un  équiva- 
lent. Si  maÎDienanI  dans  cutie  liqueur  2  équïvalenls  à'û' 
cool  sont  remplacés  par  3  équivalents  d'acide,  ce  qui  fouro4 
le  système  ;  3  éq.  acide  +  1  cq.  alcool  -h  49  H'  O',  ia  pi» 
portion  de  l'acide  éthcriilé  s'élèvera  aux  2.4  ceniièmea  d'un 
équivalent. 

Les  phéuomènes  d'oxydation,  et  par  conséquent  leur  iof 
flncnce  sur  l'étbérifîcation,  ont  lieu  de  deux  manières  bien 
distinctes,  selon  qu'ils  résultent  de  l'action  directe  de  l'air 
ou  qu'ils  sont  activés  par  un  ferment. 

L'action  dii-eete  de  l'air  ne  s'exerce  guère  sur  l'alcool 
lui-même,  et  n'apporte  que  des  variations  insigniCantei 
dans  l'acidité,  et  par  conséquent  dans  la  proportion  det 
élhers,  quoiqu'elle  ait  une  influence  énorme  sur  le  bouquet, 
comme  on  le  verra  dans  un  autre  Mémoire. 

Au  lontiairc,  si  l'oxydation  est  activée  sous  l'influence 
des  ferments  et  des  mycodermes,  l'alcool  se  cbange  plus  ou 
moius  complètement  en  acide  acétique.  Dans  cette  circon- 
stance, les  étbers  contenus  dans  la  liqueur  éprtMiveroot 
diverses  variations  sur  lesquelles  je  reviendrai  piqs  loin  : 
tinalemeut  ils  devront  tendre  à  se  décomposer  peu  k  peu, 
par  l'înlluence  de  l'eaa,  dès  qu'aura  disparu  l'alcoul  néoes- 
saire  à  leur  équilibre.  A  ces  effets  il  faudrait  peut-^tre 
ajouter  encore  certaines  actions  que  les  feruieots  exercent 
diitH'tcment  sur  les  étbers.  Mais  ces  divers  pbénomèDes  ioal 
élraugors  au  viu  proprement  dit,  tant  qu'il  ne  subit  point 
d'altération  profonde. 

8'  Congélation.  • 

Les  changements  que  la  pratique  de  la  congélation  ap- 

iH>rle  à  la  composition  du  vin  ue  sauraient  être  n^lîgés 

ditHS  la  formation  des   élhers.  S'il  est  vrai  que  la  congé- 

l.iliou  tend  à  riiricbir  en  alcool  le  vin  que  l'on  décante  sur 


•v 
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la  partie  gclce,  il  en  résultera  pour  ce  vin  une  élévation  de 
la  limite  de  réthériGcatîon.  Par  suite,  la  formation  des 
éthers  reprendra,  si  elle  était  arrivée  à  son  terme;  tout  au 
moins  elle  s'aocélérera,  si  elle  n^y  était  pas  encore  parve- 
nue. C'est  donc  là  une  cause  qui  tend  à  accroître  la  pro- 
portion des  éthers;  mais  pour  Tapprécier,  il  faudrait  la 
djéfinir  plus  complètement  au  point  de  vue  de  la  proportion 
de  l'alcool  et  au  point  de  vue  de  la  proportion  des  acides. 

§  IV.  —  Influences  qui  tendent  surtout  à  faire  varier 

les  acides» 

I"  Fermentations. 

Certains  acides  peuvent  apparaître  ou  s'accroître,  par  le 
fait  des  fermentations  diverses  auxquelles  les  liqueurs  vi- 
neuses sont  exposées.  Enumérons  d'abord  ces  acides  avant 
d'en  examiner  Tinfluence. 

I.  Commençons  par  la  fermentation  normale.  On  y 
observe  : 

1°  L'acide  succinique,  signalé  par  MM.  Schmidt  et  Pas- 
teur; 

Q?  L'acide  acétique  et  ses  homologues  ; 

3°  Enfin  l'acide  lactique,  dont  l'existence  est  moins  cer- 
taine. 

Parmi  ces  acides,  le  principal  est  l'acide  succinique  :  cet 
acid^  existe  dans  le  vin  en  proportion  plus  grande  que  dans 
une  solution  de  sucre  fermenté.  Peut-être  l'excédant  est-il 
dû  à  une  réduction  des  acides  tartrique  et  maliquc,  con- 
tenus dans  le  jus  du  raisin  :  on  sait  que  ces  acides  diffè- 
rent de  l'acide  succinique  seulement  par  un  excès  d'oxy- 
gène. 

'Malgré  l'apparition  de  ces  nouveaux  acides,  il  n'est  pas 
prouvé  que  l'acidité  du  vin  soit  plus  grande  que  celle  du 
jus  sucré  dont  il  dérive  :  les  quelques  essais  que  j'ai  faits  me 
porteraient  môme  à  croire  le  contraire.  Dans  cette  compa- 
raison, il  est  bien  entendu  qu'il  faut  tenir  compte  de  la  va- 
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riation  survenue  dans  le  volume  et  dans  la  composition 
relative  des  liqueurs,  par  suite  de  la  destruction  des  sucres, 
de  r apparition  de  l'alcool  et  de  Télimination  de  Tacide 
carbonique.  C'est  pourquoi,  pour  étudier  l'éthérilication 
dans  les  vins,  il  est  nécessaire  de  prendre  comme  base  des 
calculs,  non  Tacidité  du  jus  primitif,  mais  celle  de  la 
liqueur  vineuse  produite  par  la  fermentation  normale.  Il 
est  inutile  d'insister  sur  ce  point  ^  mais  il  en  est  un  autre 
qui  mérite  attention. 

Il  s'agit  de  l'acide  carbonique.  Ou  pourra  s'étonner,  en 
effet,  de  voir  Tacide  carbonique  négligé  dans  tous  les  rai- 
sonnements de  ce  Mémoire  relatifs  à  l'éthériGcation,  et 
compté  pour  rien  dans  l'appréciation  de  l'acidité.  J'ai  cru 
devoir  procéder  ainsi  pour  plusieurs  raisons  qu'il  est  utile 
de  signaler.  La  principale  est  que  cet  acide,  à  l'état  de  li- 
berté, ne  m'a  paru  offrir  aucune  tendance  à  s'éthérifier, 
sans  doute  parce  qu'étant  anhydre  et  impropre  à  s'unir 
directement  à  l'eau,  il  est  également  impropre  à  s'unir 
directement  à  l'alcool.  Ce  caractère  l'éloigné  évidemment 
des  acides  hydratés  et  directement  éthérifiables,  sur  lesquels 
ont  porté  mes  expériences. 

J'ajouterai  que  l'existence  de  l'acide  carbonique  dans  les 
vins  n'est  que  temporaire.  Si,  au  début,  les  vins  sont 
saturés  de  ce  gaz  et  en  renferment  environ  2  grammes  par 
litre  (i),  sa  proportion  diminue  rapidement,  par  suite  des 
échanges  qui  ont  lieu  entre  l'atmosphère  générale  et  celle 
des  vases  où  Ton  conserve  le  vin.  Au  bout  de  quelques 
années,  le  poids  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  un  litre 
de  vin  n'est  plus  qu'une  faible  fraction  du  poids  total  des 
acides  contenus  dans  ce  vin.  Je  Tai  vu  s'abaisser  jusqu'à 
I  décigrammc  par  litre,  au  bout  de  cinq  ans.  Si  donc  l'acide 
carbonique  avait  pu  exercer  une  influence  au  début ,  cette 


(1)  Je  ne  paile  pas  ici  des  vins  mousseux. 
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influence  aurait   évidemment  cessé  d'être  sensible  k  Vé~ 
poque  ôû  le  vin  approche  de  la  limite  d'éthérification. 

II.  Divers  acides  peuvent  apparaître ,  par  suite  de  fer- 
mentations accidentelles.  Tels  sont  les  acides  lactique,  bu- 
tyrique, propionique,  valérique,  etc.  Indépendamment  des 
traces  de  ces  acides  qui  semblent  se  former  dans  la  fer- 
mentation normale,  il  s'en  produit  parfois  des  quantités 
plus  considérables,  soit  au  début,  par  suite  de  Taltération 
des  sucres  eux-mêmes,  soit  plus  tard,  par  suite  de  l'altéra- 
tion de  la  glycérine  ou  des  acides  tartrique  et  malique. 
L'influence  de  ces  acides  sur  Téthérification  est  diverse. 
S'ils  se  forment  au  début,  leurs  effets  se  confondent  avec 
ceux  des  autres  acides  dans  Tappréciation  qui  peut  en  être 
faite,  conformément  aux  principes  posés  dans  la  première 
partie. 

Plus  tard,  il  faudra  distinguer,  selon  que  la  formation 
des  nouveaux  acides  donnera  lieu  à  un  accroissement  ou  à 
une  diminution  dans  Tacidité  totale. 

I®  L'acidité  ne  varie  pas,  ce  qui  pourra  arriver  dans  la 
métamorphose  équivalente  de  l'acide  tartrique,  C^H'O**, 
ou  de  l'aride  malique,  C/H'O*®,  en  acide  succinique, 
C"H'0^,  parexemple:  dans  ce  cas,  la  limite  d'éthérification 
ne  sera  pas  déplacée.  Si  cette  limite  est  déjà  atteinte,  aucun 
changement  ne  devra  survenir  par  le  fait  de  la  transfor- 
mation d'un  acide  dans  l'autre;  si  elle  n'est  pas  encore 
atteinte,  le  changement  d'acide  pourrait  modifier  un  peu, 
non  la  limite,  mais  la  vitesse  de  la  combinaison.  Il  pourra 
en  outre  donner  lieu  à  certains  échanges  équivalents  :  d'où 
résulteront  la  formation  de  nouveaux  éthers  et  la  destruction 
de  quelques-uns  de  ceux  qui  préexistaient;  mais  je  ne  traite 
pas  en  ce  moment  de  ce  genre  d'effets. 

a®  Il  y  a  accroissement  d'acidité  totale,  ce  qui  arrive  dans 
le  changement  d'un  sucre  en  acide  lactique,  ou  de  la  glycé- 
rine en  acide  propionique  :  dans  ce  cas  la  limite  d'éthérifi- 
cation s'élève.  Par  suite,  la  réaction  recommence,  si  elle 
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était  terihinéc;  die  s'accélète,  si  e\h-  ne  rtftuit  pas. 
sans  préjuilire  des  échanges  entre  aeides  signalés  ci-^essus, 
et"  Enfin,  l'acidité  totale  peut  diminuer,  comme  il  semble 
arriver  dans  la  transformation  de  l'acide  lacltqae  ou  dt 
l'acide  tartriqiie  eu  acide  butyrique.  Si  l'on  reprësenleeo 
effet  ce  dernier  eliangemeiit  par  la  formule 

aC'B'0'==C'H'0'  +  3.C'0'+  H' 

on  voit  que  2  équivalents  d'un  acide  monobasîqiie  sont  rem- 
placés dans  la  liqueur  par  i  seul  équivalent  d'un  autre  acide 
monobasique.  Toute  autre  formule  capable  de  représenter 
la  fermentation  butyrique  parait  devoir  conduire  à  la  laèmt 
conclusion.  Dans  cette  circonstance,  la  liraiie  d'étbérifica- 
tion  s'abaisse.  Si  la  réaction  était  terminée,  une  partie  des 
élbers  déjà  formés  sera  donc  décomposée.  Si  elle  ne  l'étaîl 
pas  encore,  l'élhérificalion  pourra  ou  bien  se  ralentir,  on 
bien,  dans  certains  cas,  se  trouver  tout  d'un  coup  parvenue 
à  son  terme,  ou  bleu  enfin  rétrograder,  si  la  nouvelle  limite 
est  située  en  deçà  du  degré  actuel  d'étlicrîfication.  Tousces 
effets  auront  lieu  sans  préjudice  des  échanges  entre  acides 
qui  pourront  donner  lieu  à  la  formation  de  nouveaux 
éthers. 

Ce  serait  ici  le  Heu  de  parler  de  la  production  de  l'a- 
cïde  acétique  par  fermentation  et  de  son  influence;  mais 
ce  sujet  m'a  paru  assez  important,  en  raison  de  ses  appli- 
cations, pour  y  consacrer  la  troisième  partie  du  premier 
Mémoire. 

a"  Dédoublement  des  glucosidesetdesamides. 

Le  dédoublement  lent  des  glucosides  contenus  dans  h 
jus  du  raisin  acci-oit  la  proportion  des  acides.  Mais  cette  in- 
tWeni-e  est  faible.  Elle  a  été  appréciée  dans  la  partie  relative 
«ux  variations del'alcool  (p.  347)- 

Les  liqueurs  surrées  naturelles  contSer^nent  égaiemeni 
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des  corps  azolés  de  la  nature  des  amides,  lesquels  peuvent  se 
dédoubler  peu  à  peu  en  s'hydratant  (i), 

1^  Si  ce  dédoublement  donne  naissance  à  de  l'ammo- 
niaque et  à  un  acide,  les  deux  corps  étant  équivalents,  il 
n'en  résultera  aucune  variation  dans  l'acidité  totale,  ni, 
par  suite,  dans  la  limite. 

2^  Mais  un  corps  azoté  peut  former  par  son  hydratation 
un  corps  neutre  et  de  l'ammoniaque  :  dans  ce  cas  l'acidité 
de  la  liqueur  diminue  et>la  limite  s'abaisse. 

3°  Un  .corps  azoté  peut  encore  se  transformer  en  un  corps 
acide  et  un  amide  neutre  :  dans  ce  cas  l'acidité  croît  et  la 
limite  s'élève. 

Je  me  borne  à  signaler  ces  faits  et  ces  conséquences  d'une 
manière  générale  :  les  corps  azotés  du  vin  et  leurs  méta- 
morphoses sont  trop  peu  connus  pour  qu'il  soit  permis 
d'insister.  Dans  tous  les  cas,  leur  proportion  est  assez  res- 
treinte pour  n'influer  que  faiblement  sur  l'éthérifi cation, 
du  moins  au  point  de  vue  qui  nous  occupe  en  ce  moment. 

3°  Oxydation. 

L'oxydation  peut  fournir  des  acides.  L'acide  acétique  est 
le  plus  important  ;  sa  production  n'a  guère  lieu  dans  le  vin 
que  sous  des  influences  de  fermentation,  l'oxygène  de  Pair 
ne  paraissant  pas  apte  à  changer  directement  l'alcool  en 
acide,  si  ce  n'est  peut-être  au  bout  d'un  temps  très-long. 
Je  me  bornerai  à  rappeler  que  la  transformation  de  l'alcool 
en  acide  acétique  tend  au  début  à  accroître  la  quantité 
totale  des  éthers  existant  dans  les  vins.  L'influence  de 
l'acide  acétique  sera  développée  avec  détails  dans  la  troi- 
sième partie. 


(i)  Je  raisonnerai  seulement  sur  nn  corps  azolé  neutre,  de  Tordre  de 
ralbumine  ou  anaIog;ue;  sMl  était  acide  ou  alcalin,  les  raisonnements  seraient 
analogues,  mais  avec  des  rariantes  faciles  à  introduire. 
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4*  Séparalion  spoDtanèe  de  Ih  crèiiif  de  tartre. 

La  sëparalion  de  la  crème  de  tartre  tend  à  diminuer  l'a- 
cidité totale  des  «ins  et  par  conséquent  à  abaisser  la  limite 
d'élhérificatioii. 

Or  chacun  sait  que  la  crème  de  tartre  dissoute  dans  les 
jus  sucrés  se  sépare  en  grande  partie  pendant  le  cours  de  la 
fermenlalioii,  et  même  jusque  dans  les  bouteilles  où  l'on 
conserve  le  vin.  Cette  se  para  lion. est  due  à  plusieurs  causes. 
Telles  sont  :  ' 

1°  L'accroissement  de  l'alcool  dans  les  liquides  :  cet 
alcool  diminue  la  solubilité  normaledu  bitarirate  ; 

a"  La  précipitation  du  bîlartrale  paraît  continuer  sous 
l'iulluence  de  certaines  altératîous  du  vin,  dues  surtout  à 
une  oxydation  :  d'où  résulte  la  production  d'une  matière 
l'ésineuse  et  colorée,  qui  forme  avec  la  crème  de  tartre  une 
laque  insoluble.  Celte  seconde  influence  explique  pourquoi 
lu  quantité  de  bilartrate  de  potasse  contenue  dans  les  vîus 
vieux  est  toujours  inférieure  à  celle  qui  correspond  à  la 
solubililé  normale  de  ce  sel  dans  un  mélange  d'ean  et 
d'alcool  équivalent. 

En  résumé,  il  y  a  là  une  cause  qui  tendrait,  si  elle  agissait 
seule,  à  déterminer  dans  les  vins,  à  mesure  qu'ils  vieillis- 
sent, la  diminution  de  leur  acidité  totale,  par  suite  l'abais- 
sement de  la  limite  et  la  décomposition  d'une  très-petîle 
pro^ioriion  des  éthers  formés  tout  d'abord. 

5°  Addition  du  tartrate  neutre  de  potasse. 
Un  sait  que  cette  addition  s'opère  quelquefois  dans  les 
vins  :  elle  a  pour  eÛet  de  déterminer  la  précipitation  d'une 
certaine  quantité  de  crème  de  tartre,  c'est-à-dire  d'un  sel 
acide  ;  d'où  i-ésulte  la  diminution  de  l'acidité  totale  du  vin, 
A  et!  point  de  vue,  ses  effets  rentrent  dans  les  cas  précédents. 
W  y  a  cepcndaui  quelque  différence  ;  en  effet,  lebitartrate 
'  piLH-ipite  dan»  le  cas  présent   ne  préexistait  pas 
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comme  ci-dessus,  du  moins  en  totalité.  Pour  s'en  rendre 
compte,  il  suffit  d'exagérer  les  effets,  en  montrant  com- 
ment il  serait  possible  à  la  rigueur  qu'aucune  portion  de 
Tacide  tartrique  que  ce  bitartraie  renferme  ne  préexistât 
dans  le  liquide  primitif.  Ce  sel  pourrait  résulter  en  totalité 
d'une  réaction  des  acides  de  la  liqueur  alcoolique  sur  le 
tartrate  neutre  de  potasse.  D'où  résulterait  le  partage  delà 
potasse  entre  les  acides  de  la  liqueur  et  Tacide  tartrique,  et 
la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  de  ce  dernier, 
précédemment  saturé  dans  le  tartrate  neutre  que  l'on  vient 
d'ajouter.  Une  partie  de  l'acide  ainsi  engendré  se  précipi- 
tera sous  forme  de  bitartrate,  tandis  qu'une  autre  partie 
demeurera  dissoute.  Ce  n'est  pas  là  d'ailleurs  un  cas  ima- 
ginaire, car  on  peut  l'observer  en  ajoutant  du  tartrate 
neutre  de  potasse  dans  une  solution  d'acide  acétique. 

Les  effets  que  l'on  démontre  ainsi  dans  le  cas  extrême 
d'une  liqueur  alcoolique  privée  d'acide  tartrique,  se  pro- 
duisent en  général,  quoique  d'une  manière  plus  restreinte, 
dans  une  liqueur  vineuse  où  préexistent,  à  côté  de  l'acide 
tartrique,  divers  acides  capables  d'entrer  en  partage  de  la 
base  des  sels  que  l'on  peut  ajouter  dans  une  pareille  li- 
queur. 

En  définitive,  l'addition  du  tartrate  neutre,  suivie  d'une 
précipitation  de  crème  de  tartre,  produit  deux  effets  : 

1°  Elle  diminue  l'acidité  totale  5 

tP  Elle  introduit  de  l'acide  tartrique  dans  la  liqueur. 

Ces  deux  phénomènes  influent  sur  l'éthérification,  le 
premier  en  modifiant  la  limite,  le  second  en  changeant  la 
nature  des  composés  éthérés  possibles  dans  la  liqueur, 
puisque  ces  composés  résultent  d'un  certain  partage  de  l'al- 
cool entre  les  divers  acides  contenus  dans  cette  même  li- 
queur. 


(358) 

§  A'.   —   Influences  tfui  agissent  spécialement  sur  la 
Jormafion  des  ithers. 
1"  FermeDtatioDS  spéciales. 

Certains  fcrmcDis  ont  la  propriété  de détloubler  rapide- 
ment,  av«c  le  coocoure  de  l'ean,  les  étiters  déjà  formés. 
C'v6i  ce  qui  résulte  du  dédoublement  que  les  curps  gm 
neutres,  suh^tanccs  comparables  aux  éthers,  épiouvcnt  soai 
riofln^ice  de  diverses  suiislaDces  axoiées.  et  en  particulier 
du  suc  paucréiiique. 

J'ai  prouvé  que  celle  même  action  s'exerçait  également  » 
l'égard  de»  étliers  proprement  dits,  notamment  par  det 
expériences  dans  lesquelles  j'ai  mis  en  contact  la  pancréa» 
tiae  avec  l'élliep  acétique. 

Des  têrraents  de  cette  nature  pourraient  cvidcmnuint 
exercer  leur  influence  sur  les  liqauurs  alcooliques^  mais 
ils  n'y  ont  pas  encore  été  signalés. 

Vn  problémi.'  nouveau  se  présenlt"  ici.  Eu  cU'tt  ou  doit 
se  demander  si  l'action  des  ieruents  de  cette  espèce  se 
borne  à  accélérer  l'influence  décomposante  de  l'eut  soi  les 
étbers,  sans  modiâer  les  conditions  de  l'étfoilibre  6iial  ;  os 
bien  si  les  données  de  cet  équilibre  lui-même  sont  aller 
rées,  le  ferment  déterminant  la  décompontioo  d'une  partie 
des  éihers  qui  auraient  subsisté  sous  la  seule  influenoe  Aes 
affinités  proprement  dites.  Dans  le  premier  cas,  tes  fer- 
ments ne  pourront  modifier  la  pruporUon  des  étbers  con* 
tenus  dans  un  vin  conservé  depuis  plusieurs  années,  que 
s'ils  déterminent  une  variation  dans  les  quantités  d'aude 
ou  d'alcool.  Au  contraire  dans  le  second  cas,  leuraotios 
peut  avoir  lieu,  même  dans  un  système  en  équilibre  «>t  saas 
s'exercer  sur  l'acide  ou  l'alcool.  Maïs  les  données  mas- 
quent pour  résoudre  ces  questions  :  c'est  un  ordre  de  faits 
qui  reste  à  étudier,  et  dont  j'ai  dû  signaler  la  possibilité. 

Les  mômes  remarques  s'appliquent  aux  ferments  qui 
^i'iaii-nl  cnp.ibles   de  détcrinlticr  au   contraire  la  combî- 
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liaison  plus  rapide  des  acides  avec  les  alcools,  c'est-à-dire 
d'accélérer  la  formation  des  étbers. 

1^  Addition  d*un  éther  déjà  formé  à  uoe  liqueur  vineuse. 

Il  s'agit  ici  d^une  pratique  qui  a  été  proposée  et  peut- 
être  nijêiae  mise  ei>  œuvre  à  diverses  reprises  pour  amé- 
liorer le  bouquet  des  vins.  Mais  ses  effels  sont  plus  com- 
pliqués qu'on  ne  Ta  cru  généralement.  En  efi'et,  il  ne  suffit 
]>as  d'ajouter  un  éther  à  un  vin  pour  que  cet  éther  y  subsiste. 
On  pent  même  dire  qu'il  n'en  sera  ainsi  que  dans  des  cas 
extrêmement  exceptionnels.  Ponr  apprécier  les  phéno- 
mks^e&  qui  se  produiront,  il  faut  tenir  compte  de  la  limite 
d^élhérification  et  des  partages  opérés  entre  les  divers 
acides. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  ici,  suivant  la  proportion 
de  Véther  ajouté. 

1^  Cette  proportion  est  telle,  que  le  poids  de  Falcôol 
coBteuu  dans  cet  éther  additionnel,  réuni  à  celui  de  l'alcool 
combiné  daps  les  élhers  déjà  formés  au  sein  de  la  liqueur, 
dépasse  la  limite  d'éthérification.  Dans  ce  cas,  Téther  ajouté 
éprouvera  un  certain  dédoublement  lent,  en  vertu  duquel 
il  fixera  de  l'eau  :  une  portion  de  son  acide  et  de  son 
alcool  sera  mise  en  liberté,  jusqu'à  ce  que  Uéquilibre  soit 
rétfiblî. 

Une  autre  partie  de  l'acide  contenu  dans  cet  éther 
pourra  encore  être  mise  en  liberté,  par  suite  de  la  réaction 
lente  que  les  acides  du  vin  exerceront  sur  Téther  ajouté  : 
d'où  résulte  le  partage  de  l'alcool  élhérifié  entre  ces  divers 
iicîdes. 

■Ces  actions  seront  plus  ou  moins  rapides,  selon  qu'il 
s^agira  deç  éthers  formés  par  les  acides  polybasiques,  tels 
que  l'éther  malique  ou  l'acide  élhylmalique,  elc.^  ou  des 
éthers  formés  par  les  acides  monobasiques,  tels  que  les 
élhers  acétique,  butyrique,  elr. 

•à.^  La  propoiHion  de  rélher  ajouté,  réunie  à  celle  des 
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éthers  préexistants,  est  égale  ou  inférieure  à  la  limite  d'é- 
ihérification.  Dans  ce  cas,  la  quantité  d^alcool  combiné  ne 
changera  pas,  ou  tendra  à  s^accroitre,  suivant  que  la  limite 
sera  ou  non  atteinte.  Mais  on  observera  encore  l'a  seconde 
action  signalée  tout  à  Theure,  c^est-à-dire  le  partage  gra- 
duel de  Talcool  éthérifié  entre  les  divers  acides  du  vin. 

En  général,  une  certaine  portion  de  l'acide  contenu  dans 
le  nouvel  étber  sera  donc  mise  en  liberté. 

Les  mêmes  effets  de  partage  lent  se  produiront  si  l'on 
ajoute  au  vin  des  éthers  formés  par  des  alcools  autres  que 
Talcool  ordinaire  :  seulement  dans  ce  cas,  ils  seront  encore 
plus  compliqués,  parce  quHl  y  aura  échange,  non-seulement 
entre  les  acides  du  vin  et  ceux  de  Téther  additionnel,  mais 
aussi  entre  Talcool  du  vin  et  Talcool  de  ce  même  éther 
additionnel.  Ces  échanges  sont  réglés  par  les  conditions  de 
masse  relative,  comme  je  l'ai  établi  il  y  a  dix  ans,  dans  mes 
Recherches  sur  la  synthèse  des  corps  gras  neutres  y  et  dans 
mes  Recherches  sur  les  éthers,  en  présentant  divers  exem- 
ples de  CCS  déplacements  réciproques  ,  soit  entre  deux 
alcools,  soit  entre  deux  acides,  dans  leurs  combinaisons 
élhérées. 

II  résulte  de  ces  phénomènes  généraux  que  le  goût  com- 
muniqué au  \iii  dans  les  premiers  moments,  par  suite  de 
l'addition  d'un  composé  élhéré,  peut  ne  représenter  en  rien 
le  goût  définitif  que  ce  vin  prendra  sous  Tinfluence  d'une 
conservation  prolongée.  L'addition  de  l'élher  butyrique  ou 
valérique,  par  exemple,  ne  tardera  pas  à  communiquer  au 
vin  une  saveur  propre  d'acide  butyrique  ou  valérique 
étendu;  celle  des  éthers  amyliques  accroîtra  la  proportion 
d*alcooi  amylique  contenue  normalemeutdans  les  vins,  etc. 
Les  mômes  remarques  s'appliquent  à  ces  mélanges  artifi- 
ciels d'alcool  aqueux  et  d'élhers  divers,  connus  sous  le  nom 
(ïessence  de  poires ^  dî'essence  d'ananas^elc.  On  pourrait 
également  en  faire  l'application  à  l'existence  et  à  la  stabi- 
lité des  combinaisons  éthérées  dans  les  tissus  et  dans  les 
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liquides  des  êtres  organisés.  Ce  sont  là  des  effets  très- 
împortants  à  connaître,  mais  dont  la  plupart  étaient  diffi- 
ciles à  prévoir,  avant  les  recherches  relatives  à  la  limite 
d'éthériflcation  et  aux  conditions  nécessaires  de  l'équilibre 
qui  la  détermine. 

En  résumé,  et  sans  revenir  sur  TinSuence  de  l'eau  qui 
règle  la  limite  d'éthérification,  entre  les  acides  et  les  al- 
cools, tant  libres  que  combinés,  que  les  liqueurs  renfer- 
ment, et  ceux  que  Ton  y  introduit,  à  Tétat  libre  ou  sous 
forme  d'éthers,  il  s'opère,  d'une  manière  nécessaire,  des 
déplacements  et  des  partages  comparables  à  ceux  qui  ont 
lieu  entre  les  acides  et  les  bases  dans  les  mélanges  salins  : 
seulement  les  échanges  salins  sont  instantanés  ou  à  peu 
près,  dans  les  systèmes  liquides,  tandis  que  les  échanges 
éihérés  exigent  des  mois  et  des  années  pour  s'accomplir  à 
la  température  ordinaire. 

§  VI.  —  De  Vétat  définitif  d'éthérification  dans  les 

liqueurs  vineuses. 

Telles  sont  les  principales  actions  perturbatrices  venues 
à  ma  connaissance,  parmi  celles  qui  peuvent  agir  sur  les 
liqueurs  vineuses,  et  influer  sur  la  formation  des  éthers 
qui  y  sont  contenus.  Ces  actions  sont  nombreuses  et  com- 
pliquées, comme  on  pouvait  s'y  attendre  en  étudiant  un 
produit  naturel,  dont  la  connaissance  parfaite  exigerait  le 
concours  de  la  chimie  tout  entière,  dans  ce  qu'elle  a  de 
plus  précis  et  de  plus  délicat. 

On  est  conduit  maintenant  à  se  demander  s'il  existe  pour 
les  vins  un  état  définitif  d'éthérifîcation,  tel  que  la  nature 
et  la  proportion  des  éthers  qui  y  sont  contenus  n'éprou*- 
vent  désormais  aucune  variation  ? 

A  cette  question  la  réponse  est  facile  :  un  tel  état  ne 
pourrait  se  produire  que  dans  un  vin  conservé  dans  des 
vases  scellés  à  la  lampe,  à  l'abri  de  l'oxygène  et  des  fer- 
ments. Mais  dans  les  conditions  normales  de  la  conserva* 
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lion  (le  ce  liquide,  il  sun  îeiit  sans  crssc  de  ccrUÎDes  vai 
lions  dans  les  proporlîons  d'eau,  d'acide  et  d'alcool,  eL 
variations  s'opèrent  à  la  longue  suivant  des  limilt»  estrè- 
mcmciit  étendues.  A  mesure  iju'elles  se  développent,  1> 
limile  d'éthériGcation  se  déplace,    cl  la  proportion  dts 
vlberd  varie  peu  à  peu,  aussi  bien  que  leur  nature  même. 

Cependant  je  dois  me  hâter  d'ajouter  que,  quelle  que 
io'il  l'étendue  de  ces  variations,  l'élat  présent  d'une  liqueur 
vineuse)  c'est-à-dire  la  quantilé  d'alcool  éthérifié  qu'ellf 
renl'eime,  peut  en  général  être  déterminé  avec  une  prccj' 
nion  suffisante,  pourvu  que  le  vin  ait  été  cooscrvé  depuif 
pluiieurs  années  et  qu'il  n'éprouve  pas  de  variation  brusqilP 
(lAnssa  composition. 

En  ell'et,  au  bout  de  quelques  années,  l'affinité  de*  acida 
pour  les  alcools  est  scusiblcmcnt  satisfaite  :  tout  l'alctxd 
étbérifjabie,  oti  à  ptu  près,  est  entré  en  combinaison.  4 
partir  de  ce  monioni,  si  les  variations  de  composition  s'o- 
pèrent Irès-lenlemeni,  les  variations  dans  l'éthérificatiou 
auront  lieu  parallèlemeut,  de  telle  sorte  qu'à  un  mometii 
qucli'onquo  le  système  se  trouvera,  soit  en  équilibre,  soil 
dons  un  état  très-voisîn  de  rétpiilibre.  La  proportion  dei 
ctbers  contenus  dans  la  liqueur  pourra  donc,  dans  tous  le 
cas,  fitre  calculée  approximativement,  d'après  les  propor- 
tions de  l'eau,  de  l'alcool  et  des  acides  libres,  acluellemeiit 
existants  dans  celte  même  liqueur.  On  voit  dès  lors  com- 
inenl  les  principes  généraux  que  j'ai  posés  dans  la  première 
pnriie  de  ce  Mémoire  sont  presque  tonjonrs  applicables  aux 
liqueurs  vineuses,  pourvu  qu'on  prenne  ces  liqueurs,  soit 
au  moment  où  la  première  fermentation  vient  de  s'accom- 
plir, et  où  la  réaction  des  acides  sur  les  alcools  est  à  peine 
i'iiiniii('iii''éc,  soit  an  bout  de  quelques  années  de  conser- 
vation, alors  que  1  équilibre  enlre  tes  acides  et  les  alcools 
m-nl  êliv  rcgai'dée  comme  actuellenieot  établi. 


fL 


(  363  ) 

TROISIÈME  PARTIE. 

SD&    IM    PBX)POKTIOSr    DES    ÉTHERS    COIÎTEITUS    DASI$    ^ES 
EAUX-DE-YIE    fiT   DANS   LES   VINAIGRES. 

En  étudiant  réthërification  dans  les  liqueurs  vineuses, 
on  est  conduit  naturellement  h  traiter  cette  même  ques- 
tion dans  ies  liqueurs  qui  en  dérivent^  je  veux  parier  des 
eaux-de-vie  et  des  vinaigres  :  les  premières  formées  par  une 
distillation  qui  concentre  Talcool,  les  seconds  par  une  oxy- 
dation qui  le  détruit. 

Commençons  par  les  eau:x-de-vie. 

§  I.  —  Des  eaux^de-^vie. 

On  sait  que  Teau-de-vie  se  prépare  en  distillant  le  vin  (ou 
une  autre  liqueur  fermentée)  et  recueillant  les  premiers 
produits  volatils,  de  façon  à  obtenir  un  liquide  renfermant 
de  /io  à  60  centièmes  d'alcool  (en  poids).  Ce  liquide  peut 
être  ensuite  conservé  pendant  un  temps  pour  ainsi  dire 
indéfini,  contrairement  à  ce  qui  arrive  aux  vins  de  nos  cli- 

ê 

mais  dont  la  durée  est  limitée. 

Examinons  d'abord  quels  effets  résultent  de  la  distilla- 
tioii.  Les  produits  distillés  renferment  : 

1®  De  l'eau  et  2**  de  l'alcool,  dans  les  proportions  indi- 
quées ci-dessus.  Des  traces  variables  d'alcool  amylique  et 
aulir^s  s'y  trouvent  également. 

3**  Une  partie  des  acides  volatils  du  vin  (acétique,  bu- 
tyrique, etc.,  et  peut-être  succinique).  Comme  ces  acides 
ne  sont  contenus  dans  le  vin  qu'à  Tétai  de  traces,  et  qu'ils 
sont  d'ailleurs  moins  volatils  que  l'eau,  et  retenues  avec  une 
certaine  énergie  par  la  portion  de  ce  liquide  qui  demeure 
dans  le  résidu  non  distillé,  il  eu  résulte  que  Teau-de-vie  ne 
saurait  contenir  que  des  quantités  extrêmement  faibles  des 
acides  qui  proviennent  du  vin.  h  ces  acides  viennent  s'ajou- 
ter de  faibles  proportions  d'acides  cmpyreumaûques.  engen- 
flrés  durant  la  distillation. 
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4°  Les  éthers  les  plus  volatils  du  vin,  tels  que  les  éthers 
acétique,  formîquc  (?),  etc.,  dont  la  proportion  est  tou- 
jours très -faible  dans  le  vin.  L'action  de  la  chaleur  durant 
la  distillation  est  de  trop  courte  durée  pour  altérer  nota- 
blement les  éthers  volatils. 

5^  Divers  principes  volatils  distincts  des  éthers,  et  pro- 
venant du  vin,  tels  que  huiles  essentielles,  aldéhyde^,  etc.; 
d'autres  produits  empyreuma tiques,  qui  prennent  nais- 
sance dans  le  cours  de  la  distillation  ;  enfin  certaines  ma- 
tières empruntées  aux  tonneaux  où  l'on  conserve  Teau^e- 
vie.  Je  ne  m'occuperai  pas  des  principes  de  cette  cinquième 
catégorie,  non  que  je  méconnaisse  l'importance,  mais  parce 
qu'ils  n'ont  guère  d'influence  sur  l'élhérificalion. 

Venons  maintenant,  pour  définir  complètement  les  phé- 
nomènes, aux  produits  qui  restent  dans  l'alambic.  Ce  sont  : 

i"  La  majeure  partie  de  l'eau  contenue  dans  le  vin. 

2^  Une  petite  quantité  de  l'alcool  ordinaire,  et  de  plus 
une  partie  des  alcools  amylique^  butylique,  etc.  ;  enfin  la 
glycérine. 

3°  Les  acides  fixes  du  vin,  tels  que  les  acides  succinique, 
nialique,  tartrique,  etc.,  et  la  majeure  partie  des  acides 
volatils,  tels  que  Tacide  acétique.  Ce  dernier  fait  résulte 
d'expériences  directes  que  j*ai  faites  sur  la  distillation  de 
solutions  très-étendues  d'acide  acétique. 

4°  Les  acides  éthérés  et  les  éthers  neutres  peu  volatils. 
Les  premiers  paraissent  d'ailleurs  se  décomposer  fort  vile 
sous  l'influence  de  l'excès  d'eau  accumulée  dans  l'alambic. 
Mais  les  éthers  neutres  sont  plus  stables. 

Les  éthers  fixes  ou  peu  volatils  que  l'on  observe  dans  ce 
genre  de  distillation  ne  préexistent  point  d'ailleurs  d'une 
manière  nécessaire  dans  le  vin.  En  eflet,  entre  les  éthers 
qui  préexistent  et  les  alcools  amylique  et  autres  peu  vola- 
tils demeurés  en  contact  avec  eux  doivent  s'opérer,  sous 
riniluence  de  la  chaleur  et  dans  le  cours  des  distillations, 
certaines  décompositions  qui  infroduistmt  dans  le  résidu 
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ii^e  des  étkers  amyliques  et  autres,  de  nouvelle  formation. 
Les  acides  fixes  peuvent  donner  lieu  à  des  réactions  du 
même  genre.  J'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  effets  dont  on 
n'a  guère  tenu  compte  jusqu'à  présent. 

Attachons-nous  aux  produits  distillés  :  ce  sont  les  seuls 
dont  nous  ayons  à  nous  occuper  dans  Tétudc  des  eaux-de- 
vie.  Au  point  de  vue  de  Féquilibre  d'éthérifîcation,  nous 
n'avons  à  envisager  que  quatre  données,  savoir  :  Teau, 
Talcool,  Tacidité  totale  et  les  éthers;  les  autres  substances 
peuvent  être  négligées,  malgré  l'influence  incontestable  que 
certanies  d'entre  elles  exercent  sur  le  bouquet.  Mais,  pour 
pouvoir  dire  ce  qui  adviendra  des  élhers  provenant  du 
vin,  il  faut  d'abord  définir  l'équilibre  d^éthérification  tel 
qu'il  se  produira  dans  une  eau-de-vie  déterminée,  au  bout 
de  quelques  années. 

L'équilibre  d'éthérification  est  réglé  par  les  rapports  qui 
existent  entre  l'eau  et  Talcool  d'une  part,  et  de  l'autre  entre 
l'alcool  et  le  poids  équivalent  total  des  acides,  tant  libres 
que  combinés.  Nous  pouvons  préciser  cet  équilibre  dans 
chaque  cas  particulier,  en  nous  fondant  sur  les  expériences 
d^éthérification  relatées  dans  les  Mémoires  qui  ont  été  cités 
au  début  de  ce  travail.  On  peut  même  donner  à  cet  égard 
quelques  indications  spéciales  aux  eaux-de-vic.  En  effet,  il 
s'agit  ici  de  liqueurs  renfermant  seulement  des  traces  d'a- 
cide. Or  l'expérience  prouve  que,  toutes  les  fois  que  les 
acides  sont  en  proportion  très-faibic,  la  quantité  de  ces 
acides  qui  s'éthérîfie  est  une  fraction  à  peu  près  constante 
de  la  quantité  totale  et  dépend  seulement  du  rapport  entre 
l'alcool  et  l'eau.  Elle  est  d'ailleurs,  comme  tous  les  nombres 
relatifs  à  l'équilibre  d'éthériffcation,  indépendante  de  la 
température. 

Soit,  par  exemple  un  liquide  formé  de 

60  parties  d'alcool  (en  poids), 
4o  parties  dVau, 
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Mconîeont  sralema^t  ilrs  irai-es  il'Hide  :  la  |)oriion  d'icidr 
qui  ft'éihéritif^  h  ]i  Inngtie  s'^l^vt^  aux  deux  tiers  de  Varidi; 
total. 

Dans  un  liquide  fcM-mé  fl* 

5o  punies  d'alcoot, 
3o  piirtin  d'eau, 

la  portion  d'acide  éthérifiable  s'élève  h  56  pour  I  ou  dp  !'»• 
cidt;  lotal. 

Dans  un  liquide  formé  de 

40  parlies  d'alcool, 
60  parties  d'tau, 

la  portion  d'acide  éthériGablc  s'élève  à  45  pour  loo  de  IV 
eide  total. 

Ce  sont  là  des  exemples  particuliers,  déduits  des  coorbn 
enipirifjues  qui  ont  été  données  dans  la  quatrième  panîe 
de  mes  lieclierclies  sur  les  affinités.  Ils  sufUsent  à  la  rigueur, 
car  ils  comprennent  entre  leurs  limites  les  coniposilioni^ 
diverses  que  les  eaus-de-vie  peuvent  présenier.  Mais  on 
peut  préciser  davantage,  eu  s  appuyant  sur  les  formules  ei 
sur  les  données  qui  sont  exposées  daus  les  Recherches  pré- 
cédemment citées,  à  la  page  3a3  et  surtout  a  la  page  335 
{ Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  i.  LXVUI). 
Sans  remonter  ici  à  l'origine  de  ces  formules,  qui  répou- 
denl  à  des  résultais  d'expérience,  il  suffira  de  diie  que  \i 
page  335  renferme,  jjour  un  ceriain  nombre  de  mélanijei 
d'eau  et  d'alcool,  la  série  des  valeurs  limites  vers  lesquelles 
tend  le  rapport  entre  l'acide  éthériiié  et  l'acide  total, 
lorsque  le  poids  de  ce  dernîei'  décroît  indéfiniment.  Voiiâ 
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Nature  du  mélange.  Rapport  limite. 

Eau 25     )         ^ 

Alcool 75     \        ' 

Eau 5o     )         ^^ 

Alcool 00     \ 

Eau 75      )  o ,   . 

Alcool ^5     i     '''"^('^ 

••f'-; î^^  '.  o,,3 

Alcool 10     "S 

Eau c)5     )  ^ 

Alcool 5     ) 

Eau   ......    I 00     ) 

Alcool o     ) 

On  peut  lîrer  de  là  une  courbe,  en  prenant  la  proportion 
centésiinale  d'alcool  pour  abscisse  x,  et  la  valeur  du  rap- 
port limite  (multipliée  par  100)  pour  ordonnée jx"«  Cette 
courbe  est  assez  régulière  :  elle  rencontre  les  axes  coor- 
dooDés  à  l'origine  et  passe  par  le  point  (jr  =  100,  x  =  100)  ; 
dans  Tintervalle,  elle  s'écarte  fort  peu  de  la  ligne  droite 
qui  joint  ces  deux  points.  En  d'autres  termes  :  si^  dans  un 
mélange  quelconque  cP alcool  ordinaire  et  d'eau,  on  intro- 
duit uhe  très*petile  quantité  d^ acide ^  la  proportion  de  cet 
acide  qui  séthérifie  diffère  peu  de  la  proportion  centési- 
male de  Falcool  dans  le  mélange. 

Pour  noujB  borner  aux  mélanges  d^ alcool  et  d'eau  parmi 
lesquels  les  eaux-de-vie  sont  comprises,  on  obtiendra  avec 
une  approximation  suffisante  la  proportion  d'acide  éthéri- 
fiable  en  ajoutant  un  dixième  a  la  proportion  de  l'alcool 
dans  le  mélange.  Soit  x  la  quantité  d'alcool  en  centièmes, 
soitj'  celle  de  Tacide  éthérifiable  (rapporté  à  l'acide  total)  ; 
on  anra  donc  la  relation  très-simple,  applicable  aux  eaux- 


(i)  Le  nombre  a6  indiqué  dans  la  page  335  est  trop  faible. 
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de-vie  : 


(3)  y  =  —x 


Ces  nombres  et  ces  formules  suffisent  pour  dëflnir  la 
proportion  des  éthers  qui  subsistent  clans  une  eau-de-vie 
conservée  depuis  quelques  années.  En  effet,  celte  propor- 
tion est  connue,  dès  que  l'on  a  déterminé  le  titre  alcoolique 
et  l'acidité  totale  d'une  eau-de-vie,  c'est-à-dire  deux  don- 
nées faciles  à  préciser. 

Citons  quelques  exemples.  Soit  une  eau-de-vie  conte- 
nant 60  pour  100  d'alcool  en  poids  : 

y  =  66  =z  aride  combiné; 
donc 

34  =  acide  libre  ; 

donc  la  quantité  d'acide  combiné  sera  sensiblement  double 
de  la  quantité  d'acide  libre. 

Dans  une  eau-de-vie  à  So  pour  100,  Tacide  combiné  sur- 
passe d'un  quart  l'acide  libre.  Car 

j  =  acide  combiné  =  55  5     acide  libre  =  45. 

Dans  une  eau-de-vie  contenant  45  pour  100  d'alcool  en 
poids,  la  quantité  d'acide  libre  est  à  peu  près  égale  à  la 
quantité  d'acide  éthérifié. 

Tel  est  l'état  définitif  des  systèmes  :  les  conditions  ordi- 
naires de  la  conservation  des  eaux-de-vie  ne  doivent  pas  le 
modifier  beaucoup. 

Appliquons  les  notions  qui  viennent  d'être  développées 
à  l'étude  d'une  cau-de-vie  récemment  distillée.  Trois  cas 
peuvent  se  présenter  : 

i^  La  proportion  entre  les  éthers  et  les  acides  libres  est 
celle  qui  vient  d'être  indiquée.  Dans  ce  cas,  l'eau-de-vîe 
n'éprouvera  aucun  rliangemcul,  du  moins  en  ce  qui  touche 
rétlîcrificalion. 
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tk^  Ijes  acides  prédominent.  Dans  ce  cas,  la  formalion  des 
ëlliers  s'opérera  jusqu'à  la  limite. 

3^  Au  contraire,  les  éthers  dominent.  Dans  ce  cas,  une 
partie  des  éthers  se  décomposera  peu  à  peu,  de  façon  à  ra- 
mener le  système  à  son  état  régulier  d'équilibre. 

Si  l'on  voulait  apprécier  par  une  expérience  rapide  ces 
effets  qui  exigent  plusieurs  années  pour  s'accomplir  à  la 
température  ordinaire,  on  pourrait  les  effectuer  en  main- 
tenant l'eau-dc-vie  à  loo  degrés  pendant  i5o  à  200  heures, 
dans  des  vases  scellés  à  la  lampe.  On  déterminerait  ensuite 
le  titre  acide  du  liquide. 

On  voit  par  les  développements  précédents  que  l'addi- 
tion d'un  éther  neutre  tout  formé  à  une  eau-de-vie,  dans 
l'intention  de  lui  communiquer  du  bouquet,  donne  lieu  à 
des  effets  plus  compliqués  qu*ou  ne  le  croit  en  général.  En 
effet  : 

I®  Cet  éther,  pour  peu  qu'il  sort  ajouté  en  proportion 
excédant  la  limite  d'éthérificatîon,  ne  tardera  pas  à  se  dé- 
composer, de  façon  h  y  revenir,  avec  mise  en  liberté  d'une 
partie  de  l'acide  et  de  l'alcool  qu'il  renferme  :  la  saveur  et 
l'odeur  de  cet  acide  et  de  cet  alcool  viendront  modifier  celles 
du  produit,  tel  qu'il  résultait  d'abord  de  l'addition  primi- 
tive du  composé  éthéré. 

a°  Entre  l'alcool  et  l'acide  qui  ont  concouru  à  former 
cet  éther,  et  ceux  qui  préexistent  dans  la  liqueur,  s'opére- 
ront des  échanges  lents,  qui  tendront  également  à  mettre 
peu  à  peu  en  liberté  une  portion  de  l'acide  et  de  l'alcool 
combinés  dans  l'éther  additionnel. 

Eu  général  l'addition  d'un  éther  neutre  à  une  eau-de-vic 
entndnera  des  changements  consécutifs  très-lents,  tout  à 
fait  distincts  des  effets  produits  par  le  mélange  initial. 

L'équilibre  d'éthérification  des  eaux-de-vie  étant  ainsi 
défini,  on  peut  rechercher  quelle  est  à  ce  point  de  vue  Tiu- 
fluence  des  conditions  de  conservation.  Elle  est  plus  simple 
pour  les  eaux-de-vie  que  pour  les  vins,  parce  que  les  eaux- 
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e-vie  soBl  à  l'abri  de  ces  fermen  (allons  spéciales  qui 
jouent  tant  de  rùl<:isdaDS  l'bistoire  des  vins.  En  ce  qui  Iod- 
che  les  eaux-de-vîe,  je  ne  vois  que  trois  ordres  de  pht-uo- 
mèncs  capables  d'influer  sur  la  proportion  des  étberscoft- 
tenus  dans  ces  liquides.  Ce  sont  : 

1°  La  réaction  des  substances  cédées  au  liquide  parla 
touneaux  de  bois,  surtout  si  elles  sont  de  nature  acide. 

a"  L'endosmose,  qui  peut  modifier  le  rapport  entre  l'eai 
et  l'alcool. 

3°  L'oxydation  par  l'air,  qui  peut  s'exercer  soit  sur  I4 
substances  empyreumatiques,  soit  peut-être  aussi,  quolqua 
bien  lentement,  sur  l'alcool  lui-même. 

Dans  tous  les  cas,  tout  se  résume  dans  l'influence  qni 
résulte  soit  d'une  variation  dans  le  rapport  entre  l'alcoal 
et  l'eau,  soit  d'un  accroissement  d'acidité:  l'efTet  de» 
conditions  est  donc  facile  à  prévoir  d'après  les  développe- 
ments précédents. 

Terminons  en  faisant  observer  que  les  influences  per- 
turbatrices s'exercent  en  général  assez  lentement  sur  la 
eaux-de-vie  pour  que  les  liqueurs,  conservées  depuis  un 
certain  temps,  puissent  être  à  cbaque  instant  envisagées, 
sans  erreur  sensible,  comme  étant  en  équilibre  actuel 
d'éihérification. 

§  II,  -  De.,  vinàgre,  de  mn  «  arahgue,. 
Les  vinaigres  de  vin  se  fabriquent  en  oxydant  l'alcool 
sous  l'influence  de  certains  ferments.  Pendant  le  cours  do 
cette  fabrication,  une  grande  partie  de  l'alcool  se  trans- 
forme en  acide  acétique,  une  autre  portion  s'osyde  com- 
plètement. En  général  il  subsiste  dans  le  vinaigre  de  petites 
quantités  d'étbers  :  ces  éthcrs  peuvent  d'ailleurs  préexister 
dans  le  vin,  ou  bien  se  développer  au  momeut  de  l'oxvda- 
tioiij  sous  l'influence  de  l'acide  acétique  naissant,  ou  bien 
enfin  se  former  plus  tard  sous  l'influence  du  même  acide 
libre  et  par  le  fait  normal  d'une  conservation  prolongée. 
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Ils  concourent  émîtiediment  au  bouquet  des  vinaigres,  (juoi- 
qu'ils  n'en  soient  pas  la  seule  origine  ^  mais  je  ne  m'occu- 
perai pas  des  principes  différents  des  élhers. 

Poumons  rendre  compte  des  phénomènes  d'éthérification 
dans  les  vinaigres,  nous  allons  examiner  ce  que  deviennent 
les  ëthers  dans  une  série  de  liquides  renfermant  à  la  fois  de 
Falcool  et  de  l'acide  acétique  en  diverses  proportions  :  nous 
commencerons  par  les  liquides  où  l'alcool  prédomine  et  se 
trouve  eu  présence  d'une  faible  quantité  d'acide  ^  nous  exa- 
minerons ensuite  les  liquides  où  la  proportion  de  l'acide 
est  comparable  à  celle  de  l'alcool,  et  nous  terminerons  par 
les  liquides  où  l'alcool  ne  se  trouve  plus  qu'à  l'état  de  traces. 

La  formation,  la  conservation  ou  la  destruction  des 
éthers  dans  chacun  de  ces  liquides,  c'est-à-dire  aux  épo* 
ques  successives  de  la  métamorphose  de  l'alcool  en  acide 
acétique,  ne  peut  être  comprise  que  si  l'on  connaît  l'équi- 
libre d'éthérification  correspondant  à  leur  composition.  En 
eflet,  c'est  vers  cet  équilibre  que  la  liqueur  tendrait,  si 
les  quantités  d*eau,  d'acide  et  d'alcool  n'éprouvaient  plus 
de  changements  nouveaux  pendant  le  cours  de  la  formation 
des  éthers.  Nous  allons  donc  étudier  trois  états  définis  ca- 
ractéristiques, comprenant  dans  leurs  limites  les  divers  cas 
qui  peuvent  se  présenter  : 

1^  Aa  début,  la  quantité  d'alcool  transformée  en  acide 
acétique  est  trës»faible  :  cette  première  transformation  tend 
à  accroitre  la  quantité  totale  des  éthers.  Citons  des  nom- 
bres* 

Soit  une  liqueur  formée  de  900  grammes  d'eau, 
100  grammes  d'alcool  et  5  grammes  d'acide  acétique  (ou 
d'un  acide  équivalent  à  5  grammes  d'acide  acétique)  (1)  : 
la  quantité  d'alcool  qui  s'éthérifiera  à  la  longue  dans  cette 
liqueur  abandonnée  à  elle-même,  peut  être  calculée  d'après 


(1)  P«i  pris  cet  nombres  pour  fixer  les  idées;  mais  je  dois  faire  observer 
que  les  Tins  destinés  h  Aire  «cidifiés  sont  en  (;éncrtl  plus  pauvres  en  alcool . 
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(2),  laquelle    règle   l'ëlhénficatioii   dans    t( 
leurs       ooliqiies  étendues,  et  telles,  que  la  proporiion 
d'acide  ne  soit  pas  irop  considérable  : 

2  =  0,98  +  3,5. 

Je  rappellerai  que  B  exprime  le  rapport,  multiplié  par 
loo,  entre  le  poids  de  l'alcool  et  les  poids  réunis  de  l'eau  et 
e  l'alcool  ;  z  représente  le  coefficient  d'éthérîficaliou,  c'esl- 
a-dire  le  rapport,  multiplié  par  100,  cuire  l'alcool  qui  doit 
s'éthénûer  et  l'alcool  éqi  k  l'acide  total.  Dans  le  eu 

ci-dessus, 


1 


le  poids  de  1  grammes  d'acide  acétique 

est  égal  à 


le  poids  àe  l'alcool  éthérifiable  est  égal  à  ,  { 

Ce  nombre  esprime,  soit  la  quantité  d'alcool  actuelle 
ment  éthérifié  s'il  s'agit  d'une  liqueur  conservée  depuis 
plusieurs  années,  soit  la  quantité  qui  tend  à  s'ëthérifier  û 
l'équilibre  n'est  pas  encore  réalisé. 

Supposons  maintenant  que  dans  cette  liqueur  Sgrammei 
d'alcool  soient  oxydés  :  ces  5  grammes  pourront  kxst 
changés  complètement  en  acide  acétique  ;  ou  bien  une  por- 
tion seulement  se  cbangera  eu  acide  acétique,  une  autre 
portion  devenant  acide  carbonique,  ou  disparaissant  de 
toute  autre  manière.  Ce  dernier  cas  parait  être  le  pins  ordi- 
naire dans  la  fabrication  du  vinaigre. 

Admettons  d'abord,  pour  plus  de  simplicité,  que  lei 

grammes  d'alcool  soient  entièrement  changés  en  acide 
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acétique.  Ce  changement  donnera  lieu  à  6^*^,4  d'acide  et 
3^*^,0  d'eau.  On  aura  donc  une  nouvelle  liqueur  renfer- 
mant : 

Eau 902*' 

Alcool 95*^ 

Adde  total  évalué  comme  acide  acétique. .        1 1*'^»4 

L'alcool  équivalent  à  l'acide  libre  pèse  8^',75. 

SI  cette  liqueur  était  abandonnée  à  elle-même,  la  trans- 
formation de  Talcool  en  acide  se  trouvait  arrêtée  par  quel- 
que circonstance,  la  quantité  d'alcool  qui  s'éthérifîerait  à 

la  longue  (1)  serait  égale  à  — ^^ ^  =  i6',o6. 

^  '  100 

Si  cet  alcool  était  uniquement  combiné  avec  l'acide  acé- 
tique, sous  forme  d'éther  acétique,  le  poids  de  cet  éther 
serait  o8',gi,  dans  la  liqueur  primitive,  et  a^"^,©!},  dans  la 
liqueur  transformée.  On  voit  que  le  poids  de  l'alcool  éthé- 
rifié,  et  par  conséquent  celui  des  éthers,  tend  à  augmenter, 
par  suite  du  changement  d'une  petite  quantité  d'alcool  en 
acide. 

Si  donc  la  liqueur  primitive  était  parvenue  à  l'équilibre, 
la  formation  des  éthers  recommencera,  dès  qu'il  se  pro- 
diïira  de  l'acide  acétique^  si  elle  n'était  pas  encore  en  équi- 
libre, la  formation  des  éthers  continuera,  mais  en  devenant 
plus  rapide,  parce  qu'elle  est  plus  éloignée  du  terme  nouveau 
qui  lui  est  assigné.  Ces  divers  effets  sont  dus  à  ce  que  la 
transformation  d'une  petite  quantité  d'alcool  en  acide  acé- 
tique ne  change  que  faiblement  le  rapport  entre  l'alcool  et 
l'eau  de  la  liqueur  primitive  ;  tandis  qu'elle  modifie  énor- 
mément le  rapport  entre  l'acide  et  l'alcool,  et,  par  suite,  la 
quantité  de  l'alcool  éthérifiable^  laquelle  est  proportion- 
nelle à  ce  dernier  rapport.  Il  résulte  de  cette  remarque  que 

952000^ 

t  =  13,1. 


Il  wpefuition  d'une  petite  quantité  tl'alcool  volatilisé,  db 
changé  eu  acide  carbonitjue,  ne  modifie  pas  les  développe- 
raciils  précédenis,  au  moins  dans  leur  signification  géné- 
rale. Dans  tous  les  ras,  le  premier  efl'et  de  racétiËcation 
lend  à  accroître  la  proportion  de  TéLher  acétiijue,  et  plu» 
généralement  la  proportion  totale  des  éihers. 

a"  Supposons  toujours  la  même  litjueur,  et,  dans  cettt 
liqueur,  la  moitié  de  l'alcool  transformée  en  acide  acétiijl») 
U  composition  de  la  liqueur  deviendra  la  suivante  : 

Eau gao»' 

Alcool 5o 

Acide  total  évalue  comme  acide  acétique. .  .        '^o 

Ici  l'alcool  et  l'acide  sont  à  peu  <le  chose  près  à  éqniva* 
lonis  égaux.  ' 

Pour  définir  tes  actions  qui  tendent  à  se  produire, 
cherclions  quelle  proportion  d'élher  se  formerait  à  la 
longue  dan»  un  paieil  mélange,  s'il  était  abandonne  à 
lui-même,  sans  que  la  transformation  de  l'alcool  en  acide 
pût  être  poussée  plus  avant.  Ici  la  formule  (a)  est  encore 
applicable,  d'après  les  expériences  consignées  dans  le  ta- 
bleau LXXVUI  de  mes  Recherches  sur  la  Jormation  des 
ctkers  (p.  333).  £lle  indique  (i)  qae  la  quantilé  d'aloxJ 

étbérifiabli 

Le  poids  de  l'acide  acétique  qui  se  combinerait,  û  cet 
acide  était  seul,  serait  ^al  â  &',o^  ckifirequi  ne  doit  pas 
être  éloigné  de  la  réalité,  puisque  cet  acide  forme  an  moîni 
les  S5  centièmes  de  l'acidité  totale.  Dés  Ion  le  poids  de 
l'étber  acétique  ditl'érera  pea  de  ^',8. 

Ces  nombres  montrent  conuueni  le  poids  des  éthers  pos- 


1       ....  53^.5  X  8,65        .„  , 
le  est  ^ale  a =  4i^,t 


k 
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sibles  8*accroU  avec  celui  de  Tacide.  En  effet,  dans  les 
commencements,  à  mesure  que  la  proportion  d'alcool  di- 
minue, par  suite  de  sa  conversion  en  acide  acétique,  la  pro- 
portion de  cet  alcool  susceptible  de  s'étbérifier  augmente 
continuellement. 

Elle  s'élève,  dans  les  exemples  cités,  de  0^^,48  à  4^^,6^ 
tandis  que  Falcool  diminue  de  100  à  5o  grammes;  Tacide 
acétique,  au  contraire,  montant  de  5  à  70  grammes. 

11  résulte  de  là  que  la  formation  des  étbers,  et  spéciale- 
ment celle  de  l'étber  acétique,  doit  recommencer  très-acti- 
vement durant  la  première  période  de  l'acétification,  si 
Ton  opère  sur  une  liqueur  vineuse  arrivée  à  l'équilibre. 
Dans  tous  les  cas,  cette  formation  doit  s'accélérer,  et  cela 
d'autant  plus  sûrement  que  la  température  s'élève  pendant 
l'oxydation. 

Cette  conclusion  est  conforme  à  l'observation  :  en  effet, 
dans  la  fabrication  du  vinaigre,  on  observe  une  forte  odeur 
étfaérée  que  l'on  a  souvent  attribuée  à  la  présence  de  l'al- 
débyde,  mais  qui  me  parait  due  également  à  Téther  acé- 
tique. 

Dans  l'exemple  qui  vient  d'être  développé,  j'ai  supposé 
que  la  totalité  de  l'alcool  disparu  a  été  changée  en  acide 
acétique  :  pour  plus  d'exactitude,  il  faudrait  tenir  compte 
des  pertes  produites  par  la  volatilisation  ou  par  la  combus- 
tion complète  de  l'alcool.  Si  l'opération  est  bien  conduite, 
je  ne  crois  pas  que  ces  pertes  puissent  dépasser  le  quart  ou 
le  cinquième  de  l'alcool.  Dans  ces  conditions,  les  conclu- 
sions précédentes  subsistent.  Supposons,  en  eifet,  une 
perte  égale  au  quart  de  l'alcool  disparu,  la  composition  de 
la  liqueur,  à  l'époque  où  il  ne  subsiste  plus  que  la  moitié  de 
l'alcool,  sera  la  suivante  : 

Eau 915 

Alcool 5o 

Acide  acétique. ...       55 
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t.a  formule  (a)  indique  cjue  le  poids  de  l'uluool  éllièri* 
jïablc  est  égal  à  'i^',i6,  au  lieu  de  oS'',48,  qui  correspondàl 
à  la  liqueur  primitive,  avant  toute  altération.  Il  y  aura  dooc 
ici,  comme  tout  à  l'heure,  tendance  à  la  formation  pli 
active  d'une  nouvelle  proportion  d'étlier  acélique. 

Cet  accroissement,  cependant,  ne  peut  pas  être  indé&ni, 
puisque  l'alcool  Bnlt  par  être  oxydé  presque  en tièrement, 
par  le  fait  de  l'acétification.  Or,  il  découle  des  principa 
relatifs  à  la  formation  des  éthers  que  si  le  vinaigre  éiaii 
complélement  dépouillé  d'alcool,  tous  les  éthers  ne  tarder 
raient  pas  u  disparaître,  en  raison  de  l'action  décomposai! le 
de  l'eau,  ainsi  que  le  genre  de  parfum  qu  ils  peuvent 
muniquer. 

Il  résulte  de  là  que,  durant  le  cours  de  racétïËcatioa,  Il 
tiutile  relative  aux  étliers  et  la  tendance  à  la  formation  de 
ues  composés  s'accroitront  pendant  uue  première  période, 
pour  s'abaisser  ensuite.  L'eÛ'et  masimum  aura  lieu  aa 
voisinage  du  point  où  la  moitié  de  l'alcool  a  disparu, 
■l'aprés  des  calculs  qu'if  serait  trop  long  de  donner  ici. 

A  purtirdeoe  momenI,de  nouveaux  ellets  se  développent. 
H\  la  quantité  d'étlier  possible  est  compléteuieut  formée, 
i-llo  teiidia  à  diminuer  eu  se  décomposant.  Si  elle  n'existe 
pas  encore,  l'éthérification  se  ralentira,  pour  s'arrêter  plus 
tard,  au  moment  où  la  composition  de  la  liqueur,  devenue 
toujours  plus  pauvre  en  alcool  et  plus  riche  en  acide,  cor- 
respondra à  une  limite  d'éthérifîcation  égale  à  la  quantité 
d't'tUi'r  actiudlement  présente  dans  le  vinaigre.  Au-dessotu 
i\v  ce  ttMino,  lu  décomposition  des  éthers  commence.  Elle 
nuitiuuti  peu  à  peu,  tant  que  l'alcool  diminue.  Elle  dcvîen- 
ilritil  L'umplttte  à  la  longue,  si  la  totalité  de  l'alcool  était  dé- 
trniiv. 

,1"  iMuis  vt^  terme  cstrême  ne  doit  être  que  rarement 
iilli'inti  *'U  ^rnt'ial  il  subsiste  dans  le  vinaigre  de  petites 

MHiUu^sd'ultw'' tt,  par  conséquent,  d'éthers.  La  théorie 
Inuv  iiue  ir»  l'thcrs  sont  formés  surtout  par  l'éther  acé- 
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tique,  parce  que  la  masse  de  cet  acide  prédomine.  Cette  pré- 
vision est  confirmée  par  la  distillation  des  vinaigres  de  vin. 
En  e£fet  ces  vinaigres  fournissent  dans  les  premiers  produits 
distillés  une  petite  quantité  d*éther  acétique,  comme  on  Ta 
observé  depuis  longtemps.  C'est  la  quantité  des  éthers 
ainsi  subsistants  qu'il  s'agit  maintenant  d'évaluer. 

Je  vais  montrer  que  la  proportion  des  élhers  contenus 
dans  un  vinaigre  conservé  depuis  un  temps  suffisant,  peut 
être  regardée  comme  proportionnelle  à  la  petite  quantité 
d'alcool  qui  subsiste  dans  la  liqueur. 

Soit  en  efTet  une  liqueur  formée  de  a  parties  d'alcool,  de 
A  parties  d'acide  et  de  B  parties  d'eau,  Teau,  c'est-à-dire  B, 
étant  supposée  en  très-grand  excès  par  rapport  à  l'acide  A, 
et  ce  dernier  lui-même  en  excès  notable  par  rapport  à 
l'alcool  a.  J'ai  prouvé  dans  mon  Mémoire  sur  les  affinités  y 
que,  dans  une  liqueur  diluée,  le  poids  de  l'acide  étbérifiable 
est  proportionnel  au  poids  de  l'acide  totale  c'est-à-dire 
exprimé  par  la  fraction  KA.  Le  coefficieqt  de  proportion- 
nalité, K,  dépend  du  rapport  entre  le  poids  de  l'alcool  et 
les  poids  réunis  de  l'eau  et  de  l'alcool,  autrement  dit  du 


a 


Or  si  l'on  trace  graphiquement  les  valeurs  successives 
de  K  trouvées  par  expérience,  on  reconnaît  que  ce  coeflS- 
cient  varie  à  peu  près  proportionnellement  au  rapport 

— — —  Dans  des  liqueurs  très-diluées,  on  peut  donc  poser, 

sans  erreur  bien  sensible 

a 


K  =  K' 


Si  maintenant  on  remarque  que  la  proportion  d'alcool 
es^  très-faible  par  rapport  à  celle  de  l'eau,  cette  fraction 
peut  être  remplacée  par  la  suivante  : 


K  =  K'|. 


1 


LBqUauiitéd'acïdcéthéi'ifîablesera  dom;  exprimée  pn  dc6- 
iiilWe  par  U  fiaclion 

c'est-à-dire  que  dans  les  liqueurs  très-étendues  qui  ont  éié 
dctinies  ci-dessus,  le  poids  de  l'acide  éthcriGabIc  est  à  peu 
près  proportionnel  au  poids  de  l'alcool,  multiplié  parle 
rapport  entre  Tacide  et  l'eau.  Dans  de  telles  liqueurs,  h 
poids  de  la  combinaison  sera  pioportionnel  au  produit 
des  masses  actives  qui  tendent  à  s'unir,  et  en  raison  in- 
verse de  la  masse  antagoniste  qui  tend  à  les  désunir. 

Si  l'on  compare  diverses  liqueurs,  telles  que  les  vinaigra 
où  l'oau  forme  au  moins  les  -pj  de  la  masse  totale  et  est» 
peu  près  constante,  on  pourra  négliger  les  variations  de  Ba 
écrire  simplement  que  la  quantité  d'acide  éthéiifiahle  est 
proporlionnelle  au  produit  de  la  quantité  tTaciele par  le 
quanlité  d^alcoot  : 

(4)  j-r=.UaA. 

Celle  dernière  formule  aurait  pu  être  trouvée  par  un 
raisonnement  plus  direct,  mais  fondé  sur  des  hypothèses 
plus  éloignées  des  expériences.  En  effet,  j'ai  établi  que, 
dans  une  liqueur  diluée,  le  poids  de  l'atide  éthériGable  est 
proportionnel  au  poids  de  l'acide  total  ^KA,  Admetiom 
de  mèrne  que  dans  ces  liqueurs  le  poids  de  l'alcool  étbéri- 
fiable  soit  proportionnel  au  poids  de  l'alcool  total  ^K'aj 
la  comparaison  de  ces  doux  équations  nous  conduit  immé- 
diatement à  la  formule  {4).  En  effet  le  poids  de  l'acide  élbé- 
rifié  doit  être  égal  à  celui' de  l'alcool  éthérilié,  à  un  facteur 
constant  près,  qui  est  le  rapport  des  équivalents  ;  on  a  dose 


donc  K  est  proportionnel  à  a;  donc  la  fraction  d'acide  éthë- 
riUablc=MaA. 


(379) 
Telle  est  la  loi  qui  détermine  les  quantités  d'élher  suscep* 
tibles  de  se  former  à  la  longue  dans  un  vinaigre  ou  dans  une 
liqueur  analogue,  au  sein  de  laquelle  l'alcool  et  Tacide  n'é- 
prouvent plus  de  variation.  Si  Ton  admet  M  =  1,5,  ce  qui  est 
sensiblement  vrai,  d'après  les  données  des  expériences,  il  en 
résulte  que  le  poids  y  de  Tacide  acétique  élhérifiable  con- 
tenu dans  un  litre  de  vinaigre,  renfermant  a  parties  d'al- 
cool et  A  parties  d'acide,  est  donné  par  la  formule  suivante 

^    '  lOOO 

le  poids  z  de  l'alcool  élhérifiable 
(6)  z  =  iii^, 

*     '  lOOO 

enfin  le  poids  u  de  l'éther  acétique 

,   .  2,1  ak 

(7> 


U 


lOOO 


S'il  s'agissait  d'un  autre  acide  ou  d'un  autre  alcool,  ces 
nombres  changeraient  de  valeur;  mais  la  loi  resterait  la 
même.  Cette  remarque  est  essentielle,  car  elle  rappelle  que 
les  considérations  et  les  formules  ci-dessus,  la  formule  (4) 
en  particulier,  sont  applicables  à  beaucoup  d'autres  cas  que 
celui  des  vinaigres  de  via.  Tel  serait,  par  exemj^e,  un 
▼inaigre  de  bois  renfermant  des  traces  d'alcool  méthylique^ 
tel  encore  un  jus  végétal  ou  un  extrait  fortement  acide  et 
dans  lequel  un  commencement  de  fermentation  aurait  dé- 
veloppé des  traces  d'alcool  \  telle  aussi  une  émulsion  ren- 
fermant un  corps  gras  déjà  en  partie  acidifié^  etc.,  etc. 

Venons  aux  applications  numériques. 

Soit  un  vinaigre  contenant  par  litre  i  oo  grammes  d'acide 
acétique,  ce  qui  est  un  chiffre  très-élevé,  et  lo  grammes 
d'alcool  \  supposons  ce  vinaigre  conservé  depuis  un  temps 
assez  long  pour  être  parvenu  à  l'équilibre  d  ethérification  : 


(  3So  ) 
'auîdc  éthëritîé  contenu  dans  i  litre  de  la  li- 


',5. 


^ 


Le  poids  de  l*alcool  éthért&é  sera  égal  à 

'  60  '     ' 

enfin  le  poids  de  l'éther  acétique  égalera  2^',i  par  litre. 

Supposons  maintenant  un  vinaigt-c  contenant  100  gram- 
mes d'acide  et  i  gramme  seulement  d'alcool  par  litre  :  le 
poids  de  l'alcool  éthérîfiable  sera  égal  à  o*'',  1 1  et  celui  de 
l'élher  acétique  qui  se  formera  à  la  longue  sera  de  06'^,  21. 
En  général,  dans  un  vinaigre  qui  renferme  dix  centièmn 
d'acide,  un  neuvième  de  l'alcool  sera  éihériGé  et  le  poids 
de  l'élher  acétique  sera  égal  au  cinquième  environ  du  poidi 
dr  laîcool. 

Soil  cntin  un  vinaigre  contenant  six  centièmes  d'a- 
vide, ce  qui  est  un  cas  plus  ordinaire  :  un  quinzième  de 
l'ali-ool  devra  s'éthérifier  à  la  longue,  et  il  se  produira  une 
quantité  d'éiher  acétique  égale  au  huitième  environ  du 
poids  de  l'alcool.  Pour  i  gramme  d'alcool  par  litre,  oa 
aura  donc  0,13  d'éther  acétique. 

Ces  uombres  expliquent  la  persistance  dans  les  vinaigres 
d«  vin  d'une  odeur  éthérée,  étrangère  aux  vinaigres  de  bois, 
*>!  la  pix'sence  de  petites  quantités  d'éther  acétique  parmi  les 
pixiduiu  de  U  distillation  des  premiers  vinaigres;  Si  faiWc 
que  soit  la  quantité  d'alcool  échappée  à  l'oxydation,  et 
makrt-  IV-iiorme  excès  d'eau  contenu  dans  les  liqueurs, 
,„„.  .vn)i>urt)ou  d  ether  acétique  comparable  à  celle  de  l'al- 
oH>l  Pwiid  constamment  naissance. 

t^i-st  ici  le  Heu  de  faire  observer  que  si  le  vin  contenait 

laiit»  éllicrs  capables  de  résister  à  l'acétiâcation,  ces 

iif  tai'deraiont  pas  à  être  modîBés  par  les  réactions 

d'vtUéi'itication,  et  cela  de  deux  manières  :  i°6Îla 


(  38.  ) 

proportion  de  ces  ëthers  est  supérieure  à  celle  qui  répoud  à 
la  limite  déduite  de  la  quantité  d^alcool  qui  suhsiste,  ces 
éthers  tendront  en  définitive  à  se  décomposer  peu  à  peu  ; 
a®  dans  tous  les  cas,  les  acides  combinés  à  l'alcool  dans  ces 
mêmes  éthers  s'échangeront  partiellement  avec  Facide  acé- 
tique qui  devient  prédominant  dans  le  liquide,  de  telle 
façon  que  Téther  acétique  finira  toujours  par  l'emporter 
sur  tous  les  autres. 


•VMIVM«M<W««V«^A/M%MA«A«M 


ACTION  BB  L'ANNONIAQUE  SUR  LE  CUIVRE  EN  PRÉSENCE 

BE  L'AIR; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  L.  PÉAN  DE  SAINT-GILLES. 


En  parcourant  les  notes  des  expériences  communes,  si 
malheureusement  interrompues  par  la  mort  prématurée  de 
mon  collaborateur,  j'y  rencontre  deux  faits  qui  me  pa- 
raissent mériter  d'être  signalés  aux  chimistes  :  le  premier 
est  relatif  à  l'oxydation  du  cuivre  sous  l'influence  simul- 
tanée de  l'air  et  de  l'ammoniaque;  le  second,  à  l'action  du 
cyanogène  sur  l'aldéhyde. 

Commençons  parle  premier.  Voici  comment  nous  avons 
été  conduits  à  l'examiner. 

Dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiquesy^la  sub- 
stance active  se  partage  entre  deux  autres  corps  qui  se  com- 
binent avec  elle  simultanément  ;  souvent  même  il  arrive 
qne  cette  substance  se  combine  à  la  fois  avec  deux  corps 
qui  seraient  l'un  ou  l'autre,  ou  tous  deux  pris  individuel- 
lement^ sans  action  sur  elle.  Nous  nous  étions  proposé  de 
chercher  quelle  loi  préside  à  ce  partage  :  s'il  existe,  par 
exemple,  une  relation  régulière,  soit  constante,  soit  va- 
riable d'une  manière  continue,  soit  variable  par  sauts 
brusques,  entre  les  équivalents  des  deux  corps  qui  réagis- 
sent simultanément.  C'est  là  un  problème  de  statique  chi- 


1 
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rsE-^âi^al  et  qui  mérite  uu  examen  approfondi. 
Malhcurcusemetil  je  n'ai  pas  l'espérance  prochaine  de  pou- 
voir reprendre  sar  ce  point  les  expériences  inaclievées; 
c'est  ce  (]ui  me  décide  à  publier  le  faitsuivant,  le  seul  <]ue 
nous  ayons  constaté  avec  la  précision  convenable. 

On  sait  cjue  si  l'on  arrose  d'ammoniaque  la  tournure  àl 
cuivre,  elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  forme  de  l'oxyde 
de  cuivre.  En  uiëme  temps  nue  partie  de  rammoniacjue 
s'oxyde  et  se  transforme  en  acide  nïlreux.  Tout  le  monde' 
a  présents  à  l'esprit  les  travaux  de  M.  Peligot  sur  cette 
matière. 

Nous  avons  cherché  quel  rapport  existe  entre  la  quantiiri 
de  l'oxyde  de  cuivre  et  celle  de  l'acide  ni  treux  qui  prennenl 
naissance.  Dans  les  divers  essais  que  nous  avons  faits,  en 
opérant  avec  l'ammoniaque  concentrée,  nous  avons  trouvé 
que  ce  rapport  peut  être  regardé  comme  constant.  La  pro- 
portion d'oxygène  qui  se  llxe  sur  le  cuivre  est  précisément 
double  de  celle  qui  se  lixe  sur  l'ammoniaque  : 

O'^  -h  AzH'  =  AzO'-(-3HO, 
O'  -i-  laCu  =  laCuO. 

Ces  proportions  ont  été  vériliées  Irès-exactement  par  Ta- 

uulyse. 

ACTION  DU  CYANOGÈNE  SUR  L'ALDËIIYDE-, 

P*a  MM.  BERTHELOT  kt  L.  PÉAN  DE  SAIHT-GILLES. 


On  sait  que  M.  Liebig  a  observé  (i)  qu'une  solution 
aqueuse  de  cyanogène,  additionnée  d'aldéhyde,  se  trans- 
forme régulièrement  en  oxamide  :  la  métamorphose  résulte 


i.CXlir,p.!ii6(iS6ft), 
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d'une  simple  addition  d'eau  aux  éléments  du  cyanogène  : 

Cyanogène.  Oxainide. 

En  répétant  cette  expérience,  dans  des  vues  qu'il  est  inu- 
tile de  signaler  ici,  et  dans  une  condition  un  peu  différente, 
nous  avons  obtenu  un  autre  résultat.  Nous  avons  fait  passer 
du  cyanogène  à  travers  de  l'aldéhyde  brut,  obtenu  par  la 
condensation  directe  des  produits  les  plus  volatils  de  Fac- 
tion de  l'alcool  sur  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sul- 
farique.  Il  s'est  produit  bientôt  un  abondant  précipité  blanc 
et  pulvérulent,  tout  semblable  à  l'oxamide.  Mais  sa  com- 
position était  bien  différente,  car  cette  matière  a  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

C 36,3 

H 5,1 

Az 26,4 

0 32,2 

La  seule  formule  qui  s'accorde  avec  ces  nombres  est  la  sui- 
vante : 

C''H'»Az<0% 
laquelle  exige 

C 35,7 

H 5,0 

Az ^7>7 

0 3i,6 

Cette  formule  représente  les  éléments  du  cyanogène,  réunis 
à  ceux  de  l'aldéhyde  et  de  l'eau  : 

2C'Az'-heH<0»-f-3H^0^  =  C"H'«Az«0». 

Quant  à  Ja  constitution  de  ce  composé,  il  est  vraisem- 
blable qu'elle  répond  à  une  combinaison  d'aldéhyde  et 
d'oxamide , 

OWO'-^^OW  Az'  0«  —  W  0\ 

comparable  aux  combinaisons  que  l'aldéhyde  forme,  soit 
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avec  les  alcools  (acétal,  etc.)  : 

e  H*  0»  H-  2  C^  H«0»  —  H»0», 
soit  avec  les  acides  : 


■i-p 


SUR  LA  BISTILLATION  BES  LIQUIDES  NÊLAMfifiS; 

Par  m.  BERTHELOT  (i). 


Ayant  été  conduit  à  faire  des  expériences  sur  la  dîsdilar. 
tion  des  liquides  mélangés,  je  suis  arrivé  à  quelques  rësd- 
tats  qui  me  paraissent  mériter  l'attention  des  diimistei. 
Voici  les  faits. 

J'ai  choisi  des  liquides  neutres,  d'une  pureté  éprouTée, 
de  densités  très-inégales  et  dont  les  points  d'ébulliiion 
différaient  de  20  à  3o  degrés;  je  les  ai  mélangés  deux  à 
deux,  en  proportions  telles,  que  le  liquide  le  moins  volatil 
était  le  moins  abondant,  et  je  les  ai  soumis  à  une  distilla* 
lion  fractionnée. 

3 'ai  opéré  : 

1^  Sur  des  mélanges  d'alcool  et  d'eau  ; 

2°  Sur  des  mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  ; 

3°  Sur  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique. 


1^  Commençons  par  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau. 

Premier  mélange  :  alcool  92,  eau  8 (en  poids). 

Point  d'ébullition  de  ralcool 78° 

Point  d'ébullition  de  l'eau  , 100 

Différence 22° 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVII,  p.  ^3o 
(i8C3). 


L 
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^  Prodiiils.  Poids.  Demllc  à  M». 

H  Mélange  initial loo  o,8i4 

H  Premier  produit 2,8  0,811 

B  Dpiixiènie  produit i5,3  0,814 

H  Troisième  produit 65, 7  0,814 

^Ê  Quatrième  produit 7,4  o,Si8 

h!  Résidu 1,5  0,821 

P  Ces  résultats,  concordants  avec  ceux  de  Saussure,  de 
Sommering,  de  Joss  et  de  Soubciran,  montrent  qu'une 
distillation  simple  n'opère  pas  de  séparation  sensible  dans 
un  mélange  de  92  parties  d'alcool  et  de  8  parties  d'eau. 
Pendant  la  distillation  d'un  pareil  mélange,  opérée  sous 
U  pression  et  dans  les  conditions  ordinaires,  la  portion  qui 
se  vaporise  à  chaque  instant  renferme  les  deux  corps  mé- 
langés dans  le  même  rapport  que  la  partie  liquide,  ce 
qui  rend  toute  séparation  impossible.  Les  parties  succes- 
sives offrent  dans  leur  composition  et  dans  leur  densité  de 
vapeur  la  mËme  constance  de  propriétés  qui  caractérise  une 
substance  définie  :  s'il  s'agissait  de  3  alcools  homologues, 
tels  que  les  alcools  amylique  et  caproylique,  dont  la  com- 
position ne  diffère  que  de  2  centièmes  sur  le  carbone  et 
de  I  millième  sur  l'hydrogène,  l'analyse  indiquerait  une 
composition  identique  à  celle  du  corps  le  plus  abondant, 
a"  Mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone. 
Les  deux  corps  doivent  être  rigoureusement  anhydres, 
afin  d'écarter  toute  complication  due  à  l'intervention  d'un 
troisième  liquide.  Cette  condition  est  aisée  à  remplir  pour 
le  sulfure  de  carbone.  Pour  l'alcool  elle  est  plus  difficile. 
J'y  suis  parvenu  en  distillant  une  solution  alcoolique  de 
baryte  très -concentrée,  conformément  au  ptocédé  que  j'ai 
donné  ailleurs  dans  ce  Recueil  (1),  pour  obtenir  l'alcool 
absolu  ;  il  faut  recueillir  le  produit  dans  un  récipient  séché 
à  l'avance  et  spécialement. 

(I)  Amclfi  de  Chùnis  et  de  P^ji^ue,  3'  scorie,  t.  LXV,  p.  îg^  ;  1863. 
Am.  de  Chlm.  tt  de  P/.j-j..  4"  séria,  i.  I".  (  Avril  18C4,)  iS 
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Scconil  mélange  :  sulfure  de  carbone  92  ;  alcool  8. 

Point  d*ébuIIition  du  sulfure  de  carbone.  • .     4^^ 
Alcool ^8 

Différence 3o** 

Proportion  de  sulfbre 
Produits.  Poids.     Densité  à  ao^.     de  carbone  (en  poids). 

Mélange  initial 1 00 


Premier  produit ....     8,0 
Produit  principal. . .        » 
tlésidu 4)5 


1 ,200 

1,195 
1,257 


9^ 

91  (calculée)' 

9» 

99 


Ces  nombres  mettent  en  lumière  un  fait  très-remar- 
quable. L^ alcool,  c^est-à-dire  le  liquide  le  moins  volatil, 
a  passé  avec  les  premiers  produits  distillés;  tandis  que  le 
sulfure  de  carbone,  c'est-à-dire  le  liquide  le  plus  volatil, 
est  demeuré  à  peu  près  pur  à  la  fin  de  Fopération  :  résultat 
contraire  aux  idées  que  se  font  la  plupart  des  chimistes 
sur  la  séparation  par  distillation  des  liquides  mélangés. 

Avant  d'en  indiquer  l'explication,  je  crois  devoir  re- 
marquer que  si  l'alcool  était  mélangé  au  sulfure  dans  une 
proportion  inférieure  à  8  centièmes,  il  est  évident  qu'il 
passerait  également,  et  plus  rapidement  encore,  dans  les 
produits  les  plus  volatils.  Au  contraire,  s'il  est  en  propor- 
tion convenable,  l'alcool  se  concentrera  dans  les  produits 
les  moins  volatils,  conformément  aux  idées  reçues. 

Voici  d'ailleurs  une  expérience  qui  le  démontre. 

Troisième  mélange  :  sulfure  de  carbone  88,6  ;  alcool  1 1 ,4- 

Proportion  de  sulfure 
Produits.  Poids.    Densité  à  23^.  de  carbone. 

Mélange  initial.. . .      100  ï>i72  88,6 


Premier  produit. .      3,8 
Produit  principal .        » 


1,184 
1,189 


Résidu 3,8         0,968 


90,0  (calculée). 
90,5 

45,0 


]  { calculée  et 

> 

\    trouvée). 
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Si  l*on  compare  ces  résultats  aux  précédents^  on  est  con- 
duit à  admettre  qu'il  existe  nécessairement  un  mélange 
d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  tel,  que  Talcool  se  trouve 
dans  la  proportion  vaporisée  en  même  proportion  que  dans 
la  partie  restée  dans  la  cornue  :  ce  mélange  se  comportera 
à  la  façon  d'une  substance  homogène ,  inséparable  par  une 
distillation  opérée  sous  la  pression  atmosphérique. 

L'expérience  prouve  que  l'on  obtient  un  semblable  mé- 
lange avec  51  parties  de  sulfure  de  carbone  et  9  parties 
d'alcool  (en  poids).  Ce  mélange  bout  entre  43  et  44  degrés 
et  se  maintient  à  cette  température  depuis  le  commence- 
ment jusqu'à  la  fin  de  la  distillation. 

Quatrième  mélange  :  sulfure  de  carbone  90,9;  alcool  9.1. 

Proportion 
de  sulfure 
Produits.  Poids.  Densité  k  23^.       de  carbone. 

Mélange  initial ... .      100  ^91^9  9^>9 

Premier  produit.  • .     6,3  i ,  189  9^)9 

Produit  principal ...       »  ^  9 1 89  9^  9  9 

Résidu..'. 5,4  ^9*77  89,4 

\oici  maintenant  l'explication  de  ces  phénomènes,  fon- 
dée sur  des  notions  essentiellement  physiques.  Si  l'on  fait 
bouillir  sous  une  certaine  pression  un  mélange  de  deux 
liquides,  ils  se  vaporisent  tous  deux  à  la  fois,  suivant  des 
rapports  de  poids  déterminés  par  le  produit  des  densités 
des  vapeurs  multipliées  par  leurs  tensions  actuelles  dans 
les  conditions  de  l'expérience.  Soit,  par  exemple,  le  sulfure 
de  carbone  et  l'alcool;  supposons  d'abord,  pour  ne  pas 
compliquer  l'explication,  que  ces  deux  liquides  n'exercent 
aucune  action  réciproque  et  conservent  leurs  densités  de 
vapeurs  théoriques  ;  leurs  tensions  réunies  feraient  équi- 
libre à  la  pression  atmosphérique  à  la  température  de 
40  degrés  environ,  ces  tensions  ëtant,  à  cette  température, 

25- 


(l'aprèG  M.  RcgnauU  : 

Pour  le  sulfure  de  carbone Gi  ,8 

Pour  l'alraol ï3,4 

75,2 
Les  poids  des  deux  liquides  qui  se  vaporiseraient  seraient 
entre  eus  comme  les  produits  de  ces  tensions  par  les  den- 
sités de  vapeurs  76  et  46,  c'est-à-dire  comme  7,7:1.  La 
composition  de  la  partie  distillée  serait  doue  la  suivante: 
88,5    sulfure  et  11,5    alcool. 

En  d'autres  termes,  étant  donne  un  mélange  de  88,5 
de  sulfure  et  de  11, 5  d'alcool,  si  les  deux  liquides  n'eier- 
çaient  aucune  action  réciproque,  ce  mélange,  soumis  i 
la  distillation  sous  la  pression  ordinaire,  n'éprouveraii 
aucune  séparation,  la  composition  de  la  partie  vaporisée 
étant  la  même  que  celle  de  la  partie  liquide.  Si  la  pro- 
portion de  l'alcool  était  inférieure  à  11, 5,  tout  l'alcool 
serait  entraîné  dans  les  premiers  produits  qui  devraient 
olï'rir  la  composition  précédente,  et  il  resterait  à  la  fin  cia 
sulfure  de  carbone  pur.  Si  au  conUaîre  l'alcool  s'élevait  à 
plus  de  11,5,  tout  le  sulfure  distillerait  d'abord,  mélangé 
avec  11,5  d'alcool:  puis  l'alcool  pur  distillerait  à  la  £n. 

Les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à  fait  ainsi,  parce  que 
les  deux  liquides  exercent  l'un  sur  l'autre  une  action  réci- 
proque, attestée  par  leur  action  dissolvauie  mutuelle  et 
par  la  diminution  de  la  tension  totale  de  leurs  vapenrs 
(expériences  de  M.  Rcgnanli,  de  M.  Magnus  et  de  M.  Al- 
luard).  Cette  influence  tend  à  diminuer  la  tension  indi- 
viduelle de  cliacun  des  deux  liquides,  suivant  une  loi 
inconnue,  mais  qui  dépend  de  la  composition  du  mélange 
rt  qui  paraît  atténuer  dans  la  plus  forte  proportion  la  ten- 
sion du  liquide  le  inoins  abondant  :  de  là  résulte  l'éléva- 
tion progressif  c  et  continue  du  point  d'ébullitioa  d'un  mé- 
lange, toutes  les  fois  que  la  proportion  du  liquide  le  moins 
volatil  tend  à  devenir  prépondérante.  De  là  aussi  l'esîs- 
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lence  d'une  certaine  (juanihé  du  liquide  le  moins  abon- 
danl  dans  tous  les  produits  obtenus. 

Cependant  les  expériences  ci-dessus  montrent  que  les 
phénomènes  conservent,  dans  le  cas  du  sulfure  de  carbone 
et  de  l'alcool,  la  même  signilîcaiion  générale  que  s'il  n'y 
avait  pas  d'action  réciproque.  La  proportion  de  l'alcool 
dans  le  mélange  inséparable  par  distillation  sous  la  pression 
ordinaire  est  égale  à  g  centièmes,  d'après  l'expérience, 
chitl're  qui  ne  s'écarte  guère  de  la  proportion  1 1 , 5  calculée 
en  négligeant  l'action  réciproque. 

En  résumé,  deux  liquides  neutres,  dont  le  point  d'ébul- 
lition  diffère  de  20  à  3o  degrés,  étant  mélangés  en  propor- 
tion telle,  que  le  moins  volatil  s'élève  à  8  ou  10  centièmes, 
il  arrivera  fréquemment,  sinon  toujours,  qu'ils  ne  pour- 
ront pas  être  séparés  l'un  de  l'autre  par  distillation  sous  la 
pression  ordinaire.  Dans  les  cas  ci-dessus,  il  existe,  au  voi- 
sinage de  ces  proportions,  un  mélange  tel,  que  la  composi- 
tion de  la  partie  vaporisée  est  la  même  que  celle  de  la  partie 
liquide,  et  ce  mélange  se  comporte  comme  une  substance 
homogène. 

Quelles  que  soient  les  proportions  du  système  primitif,  le 
mélange  inséparable  tendra  le  plus  souvent  à  se  produire 
parle  fait  de  la  distillation.  On  l'isolera  de  plus  en  plus  dans 
les  distillations  consécutives,  de  façon  à  obtenir  une  sub- 
stance de  plus  en  plus  bomogène  en  apparence  :  on  ne 
réussira  pas  à  la  scinder,  si  ce  n'est  en  opérant  sous  des 
pressions  plus  faibles  et  très -différente  s.  Encore,  si  la  pres- 
sion demeure  constante  dans  la  suite  de  ces  nouvelles  distil- 
lations, on  tendra  de  nouveau  vers  un  mélange  à  propor- 
tions constantes,  différentes  à  la  vérité  des  première 
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tension  du  liquide  le  moins  volatil  dans  la  vapeur  mélangée 
qui  se  produit,  comparée  à  celle  qu'il  posséderait  s'il  exis- 
tait seul,  fût  constamment  diminuée  dans  une  pro{iortion 
isidérable  que  la  tension  du  liquide  le  plus  volatil. 
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et  que  cela  arrivât,  quelles  que  fussent  les  proportions  rela- 
tives des  deux  liquides.  S'il  en  était  ainsi,  il  est  évident  que 
le  liquide  le  moins  volatil  diminuerait  sans  cesse  dans  la 
partie  vaporisée  et  se  concentrerait  continuellement  dans 
la  partie  non  volatilisée,  par  la  suite  des  distillations.  Mais 
c^est  là  évidemment  une  condition  toute  particulière  et 
exceptionnelle. 

Cependant  j^ai  cru  devoir  en  chercher  des  exemples,  et 
j'en  ai  observé  un  que  je  crois  utile  de  citer,  parce  qu*il 
fournit  une  nouvelle  preuve  de  Textrème  difficulté  avec 
laquelle  s'opère  la  séparation  complète  des  liquides  mé- 
langés et  soumis  à  une  série  de  distillations  fractionnées. 
Il  s'agit  des  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  : 

I-  Eau 9,990 

Acide  acétique 0,010 

On  opère  sur  un  litre,  on  distille  et  on  recueille  10  cen- 
timètres cubes.  Ces  10  centimètres  cubes  renferment 

Eau 9,993 

Acide  .    o ,  007 

L'acide  tend  donc  a  se  concentrer  dans  le  résidu,  au  lieu 
de  prédominer  dans  les  premiers  produits  volatils,  comme 
il  arriverait  à  l'alcool  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  sul- 
fure de  carbone. 

Mais  on  voit  en  même  temps  que  Teau  qui  distille  en 
premier  lieu  est  presque  aussi  impure  que  le  liquide  pri- 
mitif, malgré  la  différence  qui  existe  entre  le  point  d'ébul- 
lition  de  Teau  et  celui  de  l'acide  acétique. 

II.  Eau 998'- 

Acide I  ^^ 

On  opère  sur  100*^*^  et  on  recueille  5  centimètres  cubes. 
Chaque  centimètre  cube  renferme  o^*",  007  au  lieu  de  0,0 1  o. 
Mêmes  remarques. 
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in.   Eau 95»' 

Acide S**"  i"*  titre  67  div.   de  baryte. 

«••«•••••••••ft    •••••••••#••••       •••••••#•••••••    »•••••■• 

Premier  produit  distillé  (2"^)     i**  titre  34  div. 
Produit  principal  (86*^®)  i*^  titre  5o  div. 

Résidu  {4««)  1"  litre  187  div. 

Ces  nombres  montrent  que  la  séparation  commence  à 
s'opérer  dans  le  sens  de  la  volatilité  relative  ;  mais  ils  prou- 
Tent  en  même  temps  combien  elle  est  lente,  et  jusqu'à 
quel  point  il  est  difficile  de  séparer  ainsi  un  mélange  d'eau 
et  d'acide  acétique;  en  efiet,  étant  donnée  une  liqueur  qui 
contient  i  vingtième  de  cet*  acide,  le  produit  principal 
de  la  distillation  en  renferme  i  dix- huitième  ;  le  résidu  de 
la  distillation,  poussée  jusqu'aux  96  centièmes,  ne  renferme 
pas  encore  plus  de  x  huitième  d'acide  acétique. 

Cependant  la  séparation  opérée  par  cette  voie  finirait 
par  s'accomplir,  car  les  expétîences  de  M.  Roscoë  ont 
prouvé  que  l'on  pouvait  isoler  l'acide  acétique  pur  dans 
des  mélanges  d'eau  et  d'acide  acétique  où  cet  acide  se 
'  trouve  en  proportion  considérable.  Mais  avec  un  mélange 
renfermant  5  centièmes  d'acide,  il  serait  facile  d'établir,  en 
se  fondant  sur  les  faits  ci-dessus,  que  l'on  n'obtiendrait 
peut-être  pas  i  cent-millième  d'acide  pur,  par  la  méthode 
des  distillations  fractionnées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  faits,  réunis  aux  expériences  de 
M.  Roscoë,  prouvent  que  les  mélanges  d'acide  acétique  et 
d'eau  ne  donnent  lieu  à  aucun  mélange  inséparable,  con- 
trairement aux  opinions  répandues  sur  l'existence  d'un  hy* 
drate  défini  et  volatil  à  point  fixe. 

Mais  une  telle  séparation  n'est  possible  que  dans  des  cas 
exceptionnels.  Le  cas  normal  est  celui  du  mélange  insépa- 
rable :  il  s'applique  spécialement  aux  liquides  neutres  tels 
que  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau,  d'alcool  et  de  sulfure  de 


{  39»  ) 
carbone,  etc.  Etant  donnés  des  alcools,  des  carbures,  on 
d^autres  corps  homologues,  on  doit  être  continuellement  en 
garde  contre  Texistence  des  mélanges  inséparables.  En 
effet,  étant  mélangés  deux  corps  qui  diffèrent  seulement 
par  1 5  ou  20  degrés  dans  leurs  points  d*ébullition,  les  con* 
sidérations  tirées  de  la  tension  des  vapeurs  en  général,  et 
des  densités  de  vapeur  peu  différentes  de  deux  corps  ho- 
mologues, indiquent  que  le  produit  homogène  et  en  appa- 
rence constant  de  la  distillation,  renfermera  le  plus  souvent 
loou  i5  centièmes  du  liquide  le  moins  volatil.  Sans  in-' 
sister  sur  ces  chiffres,  que  je  donne  seulement  pour  fixer  le» 
idées,  il  me  suffira  d'avoir  rappelé  par  les  expériences  pré* 
cédentes  Tattention  des  chimistes  sur  les  phâiomènes  qui  se 
passent  dans  toute  séparation  opérée  par  distillation. 
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ACTION  DB  L'ACIDE  SULFUREUX  SUR  LE  SOUFRE, 

Par  m.  BERTHELOT. 


D'après  une  observation  récente  de  M.  Geîtner,  élève  de 
M,  Wôhler,  Facidc  sulfureux,  en  solution  aqueuse,  chauffe 
à  îioo  degrés,  se  décompose  en  soufre  et  acide  sulfurique. 

En  répétant  cette  expérience,  qui  réussit  même  entre  160 
et  i8o  degrés  [64  heures  de  réaction  (i)],  j'ai  eu  l'idée 
d'examiner  la  nature  du  soufre  produit.  ïrailé  par  le  sul- 
fure de  carbone,  ce  soufre  se  sépare  en  deux  parties  :  un 
noyau  soluble  et  crislallisable,  et  une  enveloppe  insoluble, 
dont  le  poids  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  du  noyau. 

La  formation  du  soufre  insoluble  dans  cette  circonstance 
mérite  quelque  attention,  car  il  s'est  formé  sous  l'influence 


(1)  La  décomposition  d^uae  solution  renfermant  30  volumes  diacide  sul 
furcus  n'est  pas  complète  dans  ces  conditions. 
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d^un  refroidissement  très-lent,  qui  a  duré  de  i6o  degrés  jus- 
qu'à la  température  ordinaire.  Or,  dans  ces  conditions,  le 
soufre  insoluble  se  transforme  complètement  en  soufre  cris- 
tallisable.  Il  faut  donc  que  quelqu'un  des  produits,  eau, 
acide  sulfureux,  acide  sulfurique,  qui  se  trouvaient  en  con- 
tact avec  lui,  ait  agi  plbur  en  déterminer  la  conservatioti. 

C'est  Facide  sulfureux  qui  a  cette  propriété^  d'après  les 
expériences  suivantes. 

I.  Une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  a  été  chauffée 
entre  iioet  ii5  degrés  avec  du  soufre  octaédrique  pen- 
dant quelques  heures.^  On  a  obtenu  un  globule  fondu. 
Après  refroidissement,  l'enveloppe  du  globule  était  formée 
par  du  soufre  insoluble,  le  noyau  par  du  soufre  cristalli- 
sable. 

U.  Le  soufre  octaédrique,  chauffé  avec  l'eau  pure,  dans 
les  mêmes  conditions,  est  demeuré  complètement  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

in.  Une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  chauffée 
seule  dans  les  mêmes  conditions,  n'éprouve  aucun  change- 
ment. 

IV.  Du  soufre  insoluble  extrait  de  la  fleur  de  soufre,  et 
chauffé  avec  de  l'eau  entre  iio  et  ii5  degrés,  dans  les 
mêmes  conditions,  fond  et  se  change  complètement  en 
soufre  cristallisable. 

V.  Le  même  soufre  insoluble,  chauffé  entre  no  et 
ii5  degrés,  dans  les  mêmes  conditions,  avec  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux,  fond  et  fournit  un  globule  exac- 
tement pareil  à  celui  du  soufre  octaédrique  soumis  aux 
mêmes  influences  :  Tenveloppe  est  formée  par  une  pelli- 
cule insoluble,  le  noyau  par  du  soufre  cristallisable. 

YI.  Le  soufre  octaédrique,  maintenu  en  fusion  entre  1 15 
et  I20  degrés,  sous  une  couche  d'acide  sulfurique  concentré^ 
pendant  un  quart  d*heure,  demeure  complètement  cristal-^ 
lisable. 

11  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  sulfureux  possède  une 
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I  jiie  pour  cliaiiger  le  soufre  cristallisable  en 

:  insoluble. 

[leaelionesld'auUntplus  remarijuable  que  le  soufre 
L        aLIc,  foodu,  puis  refroidi  brusquemeat,  ue  saurait 
ner  naissance  au  soufre  insoluble,  à  moins  d'avoir  éli 
afifé  au-dessuâde  1 5o  à  i  fiodegrés,  comme  je  l'ai  établi  pir 
i  ancieuues  expérieuces  (i),  1!  y  a  là  un  (erme  fîxe,  au- 
isous  duquel  on  n'obiient  pas  par  la  trempe  la  moindn: 
ce  de  soufre  insoluble.  D'où  J'ai  conclu  que  la  t^ansfo^ 
■iiaiion  moléculaire  du  soi  ~        '    ail  pas  due  à  la  trempe, 
st-à-dire  au  refroîdisi        :ii       rusque,    mais    k    des  in- 
nées antérieures  à  ce  n  isscment  et  qui  en  sout 
pendantes.  Le  refro         :j      it  brusque  ne  fait  autre 
ose  qu'assurer  la  perm                 l'un  état  spécial,  produit 
avant  ce  refroidissement  et  sn        'influence  de  la  chaleur, 
L'acide  sulfurei                             e,   exerce   uue  influence 
toute  particulière,  puisqi        di      rmJne  la  formation  d'uu 
état  moléculaire  nouveau,  dès  la  température  de  la  fusion  du 
soufre.  Il  partage  cette  propriété  avec  l'acide  nitrique, 
comme  je  i'ai  montré  ailleurs.  JVIais  l'action  de  l'acide  sul- 
fureux est  plus  simple,  parce  qu'elle  n'est   accompagnée 
d'aucune  oxydation  ou  autre  phénomène  accessoire. 

J'ajouterai  que  la  formation  du  soufre  insoluble,  soit 
sous  l'influencede  l'acide  sulfureux,  soitsous  celle  de  l'adde 
nitrique,  parait  exiger  la  fusion  préalable  du  soufre.  Eu 
efl'et,  le  soufre  octaédrique,  soit  chauffé  à  loo  degrés  pen- 
dant plusieurs  heures,  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
sulfureux,  soit  maintenu  à  froid  pendant  plusieurs  mois, 
en  contact  avec  la  même  solution,  n'éprouve  aucune  trans- 
formation. Il  y  a  plus  :  le  soufre  insoluble  (de  la  fleur  de 
soufre),  maintenu  à  loo  degrés,  au  contact  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux,  se  change  peu  à  peu  en  soufre 


(0  Annales  do  Chimie  cl  de  i'hjsiqae.  î' jérie,  t.  KIJX,  p.  4;7  cl  4t 
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cristallisable  ;  seulement  la  transformation  est  un  peu  plus 
lente  qu'au  contact  de  l'eau  pure. 

J*ai  cherché  à  augmenter  Faction  de  Tacide  sulfureux 
en  employant  ce  corps,  soit  à  Tétat  de  gaz,  soit  à  Tétat  de 
liquide  anhydre.  Le  gaz,  entre  ii5  et  lao  degrés,  produit 
à  peu  près  le  même  effet  que  sa  solution  aqueuse.  Il  -en  est 
de  même  de  Tacide  sulfureux  atohydre  et  liquide,  à  la  même 
température,  avec  cette  circonstance  secondaire  que  Tacide 
sulfureux  liquéfié  dissout  à  chaud  une  petite  quantité  de 
soufre,  qui  s'en  sépare  en  cristaux  prismatiques  pendant  le 
refroidissement. 

Tous  ces  faits  concourent  à  prouver  que  la  transforma- 
tion s'opère  seulement  au  contact  de  Tacide  sulfureux  :  ce 
contact  transforme  la  surface,  sans  agir  sur  le  noyau  cen- 
tral. 

La  structure  vésiculaire  de  la  fleur  de  soufre,  c'est-à-dire 
d'une  variété  de  soufre  qui  s'est  solidifiée  précisément  dans 
une  atmosphère  d'acide  sulfureux,  me  parait  s'expliquer, 
en  partie  par  la  vitesse  de  refroidissement,  en  partie  par 
la  même  cause  qui  agit  dans  les  expériences  ci-dessus.  On 
sait  en  effet  que  la  vésicule  est  formée  par  du  soufre  inso- 
luble et  son  contenu  par  du  soufre  cristallisable. 

Terminons  par  un  dernier  rapprochement.  Toutes  les 
fois  que  le  soufre  prend  l'état  solide,  dans  une  réaction 
chimique  ou  autrement,  en  présence  de  l'acide  sulfureux, 
le  soufre  renferme  une  proportion  plus  ou  moins  considé- 
rable de  soufre  insoluble.  Toutes  les  fois  que  le  soufre  prend 
l'état  solide  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  le  soufre 
est  entièrement  soluble  et  cristallisable.  Ce  sont  là  des  faits 
d'expérience. 
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UCmCHCS  SliR  LE  SPECTRE  SOLAIRE  ET  SUR  LES  SPECTRES 
DBS  CORPS  SIMPLES, 


P*«  H.  G.  KIRCHHOFF  (i). 


Tndail  ie  l'allemiail,  par  M.  L.  Guixdeid,  Docteur  as  Sciunrci  (■i). 

Pour  apprendre  à  connaître  avec  exactitude  les  raies 
briDames  d'un  gaz  iucandescent,  il  n'existe  pas  de  méthode 
puùUeure  que  la  comparaison  directe  du  spectre  de  ce  gaz 
*»cc  If  spectre  solaire.  Si  l'on  fait  tomber  les  rayons  so- 
Uîrasâ  travers  la  moitié  de  la  fente  du  spectroscope,  taudis 
qae  U  lumière  émise  par  le  gaz  incandescent  pénètre  par 
l'anlro  moitié,  les  raies  obscuies  qui  sillonnent  le  spectre  1 
soUirv  constiiucnt  une  échelle  de  comparaison  <]ui  sur-  I 
passt'iwrsa  iieileté  et  par  son  invariabilité  (outes  celles 
que  l'on  pourrait  dresser.  A&n  que  la  plupart  de  ces  raies 
ue  puissent  pas,  en  raison  de  leur  faible  largeur  et  de  leur 
peu  d'écartement  les  unes  des  autres,  se  confondre  et  dispa- 
raître, il  faut  avoir  un  spectre  d'une  pureté  et  d'une  lar- 
geur suffisantes,  ce  qu'on  obtient  eu  faisant  usage  d'uoe 
fente  étroite,  de  plusieurs  prismes  et  d'une  lunette  de  fort 
((i-ussissemenl.  Lorsque  ces  conditions  sont  remplies,  les 
raies  obscures  peuvent  se  distinguer  aussi  nettement  que 
It^â  (rails  d'une  échelle  munie  de  chiftres  ;  les  groupes  con- 
Stîlués  par  ces  raieS)  en  raison  de  leurs  différences  de  lar- 
gwwr,  d'iuiensilé  et  de  position,  sont  également  très-appré- 
ciables et  bien  caractérisés.  D'après  cela,  le  spectre  solaire 
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lieu  d'une  échelle  ordinaire,  si  l'on  est  en 
ùo  lisuirr  d'une  façon  quelconque  sur  le  papier  chacune 

ttirtf  rfr  '  .tcaofime  an  Berlin,  année  iS63. 
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^iea  qu'il  présente.  Ce  but  sera  atteint  si  l'on  fait  à  l'aide 
d'une  échelle  chifl'rée  arbitrairement  un  dessin  du  spectre 
qui  doit  seulement  être  assez  exact  pour  qu'en  le  compa- 
rant au  spectre  lui-même,  on  y  puisse  retrouver  les  diffé- 
rentes raies  que  ce  dernier  présente. 

La  comparaison  dn  spectre  d'un  gaz  incandescent  avec  b' 
spectre  solaire  présente  cependant  encore  une  autre  utilité 
que  la  détermination  exacte  de  la  position  de  ses  raies  bril- 
lantes :  elle  nous  conduit  à  la  connaissance  de  la  constitu- 
tion chimique  de  l'atmosplièrc  du  soleil.  Les  raies  brillantes 
de  certains  corps  simples  coïncident  avec  des  raies  obscures 
du  spectre  solaire:  d'après  la  théorie  que  j'ai  précédem- 
ment développée,  il  faut  conclure  de  ces  coïncidences  à 
l'existence  de  ces  éléments,  à  l'état  gazeux,  dans  l'atmo- 
sphère solaire. 

Dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  (i)  j'ai  publié  un 
dessin  de  la  région  du  spectre  comprise  entre  les  raies  D 
et  F,  dessin  qui,  je  le  crois,  satisfait  au  but  indiqué  plus 
haut,  et  auquel  j'ai  joint  l'indication  des  raies  biillantes 
d'un  grand  nombre  de  corps  simples.  Celle  région  du  spec- 
tre est  la  plus  intéressante  a  étudier,  parce  qu'étant  la 
plus  brillante,  aussi  bien  pour  la  lumière  solaire  que  pour 
la  lumière  de  la  plupart  des  gaz  incandescents,  les  observa- 
.-  Aïons  peuvent  être  faites  avec  la  plus  grande  exactitude.  Ce- 
f  pendant,  avec  l'appareil  dont  je  me  suis  servi,  l'intensité 
famineuse  des  régions  bleue,  jaune  et  rouge  est  assez  forte 
pourque  les  observations  alteigiienl  un  grand  degré  d'exacti- 
tude. J'avais  d'abord  eu  le  projet  de  de-ssiner  toute  la  partie 
comprise  entre  A  et  G,  mais  j'ai  été  forcé  de  me  restrein- 
dre â  la  région  dont  j'ai  publié  le  dessin  et  de  conËei' 
l'achèvement  de  mon  travail  à  l'un  de  mes  élèves,  M.  Hof- 
manu. 

M.  Hofmann  s'est  servi  exactement  des  appareils  et  des 
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méthodéa  décrîls  dans  mon  premier  Mémoire  ;  cep^idant, 
itniis  l'élude  des  spccirns  de  rétincclle  électrique,  il  a  élé 
obligé,  en  raison  du  faible  éclat  de  rétincelle,  de  snbstilaer 
un  grossissement  de  vingt  fois  au  grossissement  de  qua- 
rante fois  auquel  j'avais  eu  recours.    Les  résultats  de  ses 
observations  sont  consignés  dans  les  PI.  II  et  III,  dessinées 
d'après  le  nii^me  système  que  celles  que  j'ai  précédemment 
données.  La  Pi.  Il  représente  la  région  qui  s'étend  de  A  à 
D,  la  PI.  III  commence  on  cesse  la  PL  II  du  premier  Wé-    ] 
moire  et  s'étend  jusqu'à  G.  M.  Hofniann,  outre   les  mé-    1 
taux  dont  j'ai  étudié  les  spectres,  a  examiné  les  suivants:    j 
potassium,  rubidium,  lithium,  cérium,  lanthane,  dîdymei    | 
platine,  palladium,  et  un  alliage  d'iridium  et  de  rmhé-    ! 

L'appendice  contient  l'indication  des  raies  correspon-  | 
daui  à  ces  métaux  et  déjà  figurées  dans  les  planches  du  | 
premier  Mémoire.  De  même  que  dans  le  dessin,  on  dis- 
tinguedans  l'appendice  le  degré  d'intensité  par  les  n*"  i,  a 
et  3,  le  numéro  i  indiquant  l'intensité  la  pins  faible, 
tandis  que  le  n"  5  correspond  à  la  plus  forte.  De  même  que 
dans  les  dessins  précédents,  on  n'a  pas,  dans  ces  planchet, 
reproduit  toutes  les  raies  qu'on  a  vues,  mais  seulement  les 
plus  visibles  d'entre  elles. 

On  n'a  pas  pu  produire  le  spectre  du  potassium  par  le 
procédéqui  a  donné  les  spectres  des  autres  métaux  alcalins. 
Eit  appliquant  sur  les  électiyxlcs  du  chlorure,  du  borate,  ou 
du  sulfate  de  ce  métal,  on  ne  fait  naître  dans  le  spectre  au- 
cimo  raie  nouvelle.  Lorsque  les  électrodes  elles-mêmes  sont 
foniu'espar  du  potassium  métallique,  on  obtient  les  raies 
du  jtotassium  représentées  P/.  //,  mais  tellement  peu  in- 
tenses que,  pour  déterminer  leur  position  dans  le  spectre 
Mdiiiiv,  on  ne  peu  t  pas  employer  plus  de  deux  prismes  et  qu'il 
IrtUtalVaildirlespectreenrecevanllesrayonssolairesà  traven 
{vu  \<'ru's  foncés.  La  raie  Kas'observe  plus  facilement  avec 
Il  tliiiinie  du  s,n  rendue  uou  éclairante  qu'avec  l'étincelle 
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électrique.  Dans  nos  dessins  du  spectre,  nous  avons,  Bun- 
sen et  moi,  représenté  cette  raie  comme  une  raie  unique 
coïncidant  avec  la  raie  A  de  Fraûnhofer  ;  elle  parait 
telle,  en  effet,  lous  le  faible  grossissement  qui  suffisait  à 
Tobjet  que  nous  avions  en  vue  ;  avec  le  grossissement  dont 
on  s'est  servi  dans  le  cours  de  ce  travail,  elle  se  décompose 
en  deux  raies  moins  réfrangibles  toutes  deux  que  A. 
MM.  Debray  et  Grandeau,  et  M.  Roscoë  avaient  déjà  fait  re- 
marquer que  cette  raie  est  double  ;  M.  Morren  a  avancé  (i) 
qu'elle  est  moins  réfrangible  que  A.  Il  y  a  également  dans 
le  voisinage  de  B  une  double  raie  dont  aucune  des  deux  par- 
ties ne  coïncide  avec  B. 

En  ce  qui  concerne  les  spectres  du  lanthane  et  du  didyme, 
il  faut  faire  remarquer  que  le  sel  de  lanthane  employé  con- 
tenait du  didyme,  et  réciproquement.  Il  en  est  résulté  que  les 
deux  spectres  ont  paru  presque  identiques.  Les  deux  sels  ont 
été  respectivement  placés  sur  deux  paires  d'électrodes,  et  Ton 
a  fait  passer  simultanément  les  deux  étincelles  :  l'une  d'elles 
envoyait  directement  sa  lumière  à  travers  la  moitié  de  la 
fente,  l'autre  envoyait  la  sienne  dans  l'autre  moitié  de  la 
fente.  Par  la  comparaison  immédiate  des  deux  spectres 
rendue  ainsi  possible,  on  a  pu  constater  que  certaines  raies 
étaient  plus  brillantes  dans  l'un  des  spectres  que  dans 
Tautre.  Pour  certaines  d'entre  elles,  la  différence  d'inten-. 
site  était  si  grande,  qu'on  pouvait  aisément  en  induire  la 
nature  du  sel  qui  les  fournissait;  pour  d'autres,  cela  ne 
fut  pas  possible;  on  a  désigné  ces  dernières  par  (Di,  La). 

Cette  dernière  partie  des  recherches  n'a  pas  fourni  de 
nouveaux  résultats  sur  la  constitution  chimique  de  Tatmo» 
sphère  du  soleil,  mais  elle  a  confirmé  ceux  auxquels  j'avais 
été  conduit.  Dans  les  régions  jaune  et  bleue  du  spectre  il  y 
a  aussi  un  grand  nombre  de  raies  appartenant  au  fer^  qui 


(i)  Chemical  News^  déo.  7  (1861),  p.  3o3. 
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lOBtes  coïncident  avec  les  raies  les  plus  CBractéristiquesife 
Fi-aûiihofer.  Cela  s'applique  également  aux  raies  du  cal- 
cium. L'exislence  probable  du  nickel  dans  l'atmosphère 
solaire,  que  j'avais  indiquée,  est  devenue  plus  vraisemblable 
encore]  par  les  nombreuses  coïncidences  des  raies  de  ce 
mêlai  avec  des  raies  obscures  que  M.  Hofmann  a  consu- 
lées.  Là  question  de  savoir  si  le  cobalt  y  existe  n'a  pas 
avancé,  car  si  l'on  rencontre  entre  C  et  D,  et  entre  F  et  G, 
des  raies  brillantes  de  ce  métal  offrant  des  coïncidence 
a*ec  de»  raies  de  Fraùuhofer,  on  en  trouve  d'autres  qui 
n'ont  pas  leurs  correspondantes  dans  le  spectre  solaire.  Ponr 
les  spectres  du  baryum,  du  cuivre  et  du  zinc,  on  a  trouvii 
(Itf  nouvelles  coïncidences  avec  des  raies  obscures,  coïneî- 
tk'-nces  qui  confirment  la  présence  de  ces  métaux  dans  l'al- 
mo&phère  «olaire.  M.  Hofmann  a  également  observé  quel- 
ques coïncidences  des  raies  du  strontium  et  du  cadmium, 
mais  leur  nombre  est  trop  petit  pour  qu'il  soit  possible  de 
tirer  de  i-es  observations  une  conclusion  certaine.  Les  autres 
«•lémenls  qu'on  a  étudiés  ne  sont  pas  visibles  dans  l'atmo- 
spltèro  solaire.  Il  en  est  de  même  du  poussium.  Cependant, 
dans  le  voisinage  des  raies  rouges  du  potassium,  il  existe 
ilaus  le  spectre  solaire  de  fines  raies  obscures,  mais  l'in- 
tensité de  ces  dernières  était  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu 
ixuistater  s'il  y  a  ou  non  coïncidence  de  ces  raies  avec  celles 
du  potassium. 

M,  Hofmann  a  aussi  apporté  quelque  atienlion  ani 
l'aies  aliuosphériques  découvertes  par  Brewster.  Pour  ces 
iibiiM'\  iitii'us,  le  local  dans  lequel  il  a  pu  s'installer  se  trou- 
\uil  daii!)  des  conditions  très-défavorables,  attendu  que  le 
lulcit  coïsaitd't^tre  visible  pour  lui  au  moment  oii  il  s'ap- 

nlmil  dr  l'hoiizou.  Cependant  M.  Hofmann  a  observé 

duiK  te  viii'ciic  solaire,  entre  4  ^i  ^  heures,  dans  le  mois  de 

■mbiv,  un  {;rnnd  nombre  de  raies  qui  étaient  beaucoup 

\i»iliU's  il  11-  tiiooient  de  la  journée  qu'à  midi,  et  qui, 
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par  suite,  devaient  dépendre  en  tout  ou  en  partie  de  Tatmo- 
sphère  terrestre.  Ces  raies  sont  indiquées  dans  Tappendice. 
Il  est  intéressant  de  remarquer  que,  parmi  elles,  les  raies 
972,1;  977 '4)  977^7  ^^  98^9^  correspondent  à  des  raies 
extraordinairement  brillantes  que  Ton  observe  dans  le 
spectre  de  Tétincelle  électrique  éclatant  dans  Tair  atmo- 
sphérique. 
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1 

TItOBIOllES  SUR  U  PRÊPAUmil  DE  LA  80III  \ 

PAR 

LE  PROCÉDÉ  LE  BLANC ^ 

Pu  u. 

A.  SCHEURER-K.ESTPiER. 

Le  procédé  de  Le  Blanc,  pour  la  préparation  de  la  sonde, 
isacré  par  uiie  longue  pralîque,  est  resté  pendant  long- 
temps sans  explication  théorique.  Â  diOërentcs   reprises, 

les  chtDiistes  out  c 

rempli  par  les  mali 

d'hui  encore,  cène  q 

solution  définitive. 
Les  difHcultéa  i 

occupés  de  ce  sn 

peut  étudier  la  s< 

lablc  de  l'eau,   et  a< 


pr. 


lotion,  tjui 


r  le  rôle  chimique 
employées^  mais,  aujour- 
portante  n'a  pas  reçu  de 

les  chimistes   qui  se  sont 
.  surtout  de  ce  qu'on  ae  1 
LÏ  faire  subir  l'action  préi-  j 
impossible  de  suivre  le»  ' 

!  se  fait  pas  successivement, 


mais  pour  ainsi  dire  tout  d'une  pièce.  Or,  l'eau  modifie 
l'état  moléculaire  de  la  soude  brute  et  provoque  une  dou- 
ble décomposition  entre  certains  composés  qui  s'y  trouvent. 
Ces  modifications  peuvent  être  dém.ontrée5  par  l'étude  des 
transformations  successives  qui  ont  lieu  par  un  séjour  pro- 
longé de  la  soude  brute  avec  l'eau,  transformaiïouâ  qui  se 
font  graduellement  et  se  continuent  jusqu'à  ce  que  l'Ajaï- 
libre  se  soit  établi. 

On  ne  pfut  pas,  en  prélevant  des  échantillons  sur  la 
mas^e  en  fusion,  suivre  la  réaction  pas  à  pas.  La  transfor- 
mation du  carbonate  de  calcium  et  du  sulfate  de  sodinmà 
l'aide  du  carbone  a  lieu  en  un  moment  donné.  Dès  quels 
réaction  a  commencé,  l'eau  retire  de  la  masse  une  certaine 
(juantlté  de  carbonate  de  sodium  en  laissant  un  résidu  qui 
contient  un  composécalcique  sulfuré  peu  soluble  dans  l'eau, 
sans  qu'il  soJt  possible  de  découvrir  de  cette  manière  corn- 


(4'3  ) 

s'opère  l'échange  des  éléments  soufre  ei  acide  carho- 
entre  le  sodium  et  le  calcium. 
}  Berzélius  (i)  suppose  que  «  le  charbon  s'oxyde  aux  dé- 
s  de  l'acide  sulfurîque,  dont  l'oxygèue  le  convertit  en 
eide  carbonique,  qui  se  combine  avec  la  soude,  tandis  que 
B  soufre  s'unit  au  calcium  de  la  chaux  (dépouillée  de  son 
«ygène  et  de  son  acide  carbonique  par  l'action  réunie  de 
ti  chaleur  et  du  charbon),  d'où  résulte  du  sulfure  de  cal- 
,  peu  soluble  dans  l'eau,  ii 
D'après  TLenard  (i),  les  soudes  artificielles  récemment 
lites  sont  composées  do  soude  caustique,  de  sous-carbo- 
^le  de  soude,  de  sel  marin,  de  sulfure  de  chaux  avec  excès 
1  base,  OH  plutôt  de  sulfure  de  calcium  uni  à  fa  chauT. 
!  M.  Dumas  (3)  explique  la  réaction  en  disant  que  "  le 
Ifate  de  soude  et  une  partie  de  la  craîe  se  transforment 
p  sulfate  de  chaux  et  carbonate  de  soude.  Comme  en  dis- 
t  la  matière  dans  l'eau  on  reproduirait  le  sulfate  de 
soude  et  la  craie,  on  ajoute  le  charbon  pour  décomposer  le 


sulfate  de  chaux.  Mais  il  faut  obse 


il'o 


mettait  deux  atomes  de  craie  seulement,  et  que  le  sulfate  de 
chaux  fût  transformé  eu  sulfure  de  calcium  par  le  char- 
bon, en  dissolvant  dans  l'eau,  celui-ci  serait  décomposé 
parle  carbonate  de  soude,  et  on  aurait  encore  delà  craie 
reformée,  et  du  sulfure  de  sodium.  C'est  ce  qui  n'a  plus 
lieu  quand  on  fait  usage  de  trois  atomes  de  craie,  parce 
qu'alors  il  reste  un  atome  de  chaux  libre,  et  que  celui-ci, 
combiné  avec  les  deux  atomes  de  sulfure  de  calcium,  pro- 
duit un  com.posé  insoluble  dans  l'eau  froide.  Ainsi  le  car- 
bonate de  soude  formé  se  dissout  seul,  et  échappe  en  entier 
à  la  réaction  du  sulfure  produit.   » 

Comme  on  le  voit,  tout  en  modifiant  l'explication  de  la 


(l)  Traité  de  Chimie,  t.  tll,  p.  036. 
(3)  Traiti  de  Chimie,  t.  III,  p.  i  [7. 
(3j  Traili  de  Chimie,  t.  Il,  p.  474. 
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Inaction  donnée  par  Berzélius,  M.  Dumas  admet,  en  Itd 
donnant  plus  de  développcnieo is,  l'hypothèse  de  Tlienari 
sur  la  formation  d'un  sulfure  de  calcium  basique  et  inso- 
luble dans  l'eau.  M.  Dumas  supposait  le  sulfure  de  calcium 
assez  soluble  dans  l'eau  pour  décomposer  le  carbonate  de 
sodium  formé  et  se  transformer  en  carboiialc  ;  tandi; 
Berzélius  s'appuie,  au  contraire,  sur  le  peu  de  solubilité  de 
ce  corps  pour  expliquer  la  possibilité  de  la  séparation  du 
sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  sodium  par  radian 
de  l'eau. 

M.  Dumas  attribue,  en  elTet,  an  sulfure  de  calcini 
degré  de  saiubiliié  assez  grand,  si  on  en  juge  par  le  pas- 
sage suivant:  H  On  produit  le  sulfure  de  calcium  en  faisant 
un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  charbon,  et  le  cald- 
nanl  foiiemenl.  Il  se  produit  aussi,  en  faisant  passer  on 
courant  de  gaz  acide  hydrosulfurtque  dans  de  l'eau  tenant 
en  suspension  de  la  chaux.  A  mesureçue  le  sulfure  estpro- 
duit,  il  se  dissout,  etc.  (i).  <t 

Berzélius,  au  contraire,  dit  que  le  sulfure  de  calciumml 
très-peu  soluble  linns  l'eau  el  ne  subit  aucune  altération 
de  la  part  de  ce  liquide,  mèD[ie  quand  on  l'y  conserve  pen- 
dant fort  longtemps  {a). 

Ces  considérations  ont  conduit  M.  Dumas  à  admettre 
l'hypothèse  d'un  composé  insoluble  de  sulfure  et  d'oxyde 
de  calcium.  Celle  hypothèse  semblait,  du  reste,  confirmée 
par  celle  remarque:  qu'en  n'employant  pas  un  excès  de 
calcaire,  on  obtient  de  la  soude  très -sulfurée,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  loi-squ'on  ajoute  au  mélange  du  carbonate  de  calcium 
en  excès.  Ce  fait  pouvait  donner  lieu  à  la  supposition  que 
le  sulfure  de  sodium  provenait  d'une  donbtc  décomposition 
entre  le  sulfure  de  calcium  et  le  carbonate  de  sodium,  tandis 
qu'au  moyen  d'un  excès  de  chaux  on  rendait  le  sulfure  de 


(I)  Tr^:là  d^  CLimi,;  l.  Il,  p.  3(«, 
(>)  Tra.ié  .h  Cliji«ir,  i.  U,  p.  3Ua. 
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calcium  insolable  et  par  conséquent  inattaquable  par  les 
dissolutions  du  carbonate  de  sodium. 

Cette  idée  a  été  adoptée  pendant  longtemps  par  la  majo- 
rité des  chimistes.  Les  auteurs  admettent  tous  Texistencede 
Toxysulfure  de  calcium  insoluble,  et  leurs  idées  théoriques 
sur  ce  sujet  ne  diffèrent  que  par  la  manière  d'expliquer  l'é- 
change des  éléments  entre  le  sulfate  de  sodium  et  le  calcaire. 

Nous  avons  vu  que  M.  Dumas  indique  une  double  décom- 
position entre  le  sulfate  de  sodium  et  le  calcaire,  et  la  ré- 
duction ultérieure  du  sulfate  de  calcium  formé,  tandis  que 
Berzélius  admet  la  réduction  préalable  du  sulfate  de  sodium 
en  sulfure  (quelle  que  soit^  du  reste,  son  opinion  sur  le  sul- 
fure de  calcium)  et  la  décomposition  du  sulfure  de  sodium 
par  Taction  simultanée  du  carbone  et  du  calcium. 

M.  Gmelin,  tout  en  adoptant  Tidéede  la  réduction  préa- 
lable du  sulfate  de  sodium,  suppose  une  double  décompo- 
sition entre  le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium  ; 
d'après  lui  aussi,  l'excès  de  calcaire  employé  sert  à  la  for- 
mation d'un  oxysulfure  (i). 

Ce  n'est,  à  ma  connaissance,  qu'en  1847  ^^'on  a  publié 
sur  la  soude  brute  le  premier  travail  appuyé  d'expériences. 
M.Unger  (2)  a  entrepris  une  longue  série  d'expériences 
destinées  a  fournir  l'explication  des  diiférentes  phases  de 
la  préparation  de  la  soude.  Le  travail  de  M.  Unger,  divisé 
en  trois  parties  qui  ont  paru  dans  l'espace  de  deux  années, 
montre  que  l'auteur  a  modifié  sa  manière  de  voir  à  mesure 
qu'il  avançait  dans  ses  expériences. 

Dans  son  premier  Mémoire,  il  cherche  à  démontrer  que 
le  sulfate  de  sodium  est  réduit  à  l'état  de  sulfure  et  le  car- 
bonate de  calcium  en  oxyde  ^  il  existe  alors  un  mélange  de 
sulfure  de  sodium,  de  chaux  et  de  charbon.  Eu  brassant  la 


(i)  Traité  de  Chimie,  t.  II,  p.  7J. 

(a)  Unger,  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXI,  p.  129;  t.  LXIII, 
p.  a4o^  i.  LVII,  p.  7^. 
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lies  fours,  la  chaux  et  k  sulfure  de  sodium  x  1 

nposem  mutuellemciit  et  se  transformenl    en  soude 

le  et  en  oxysulfure  de  calcium  ;  ealln  la  soude  cans- 

!          n    re  de  l'acide  carbonique  fourni  par  la  combus- 

au  Cl     lone.  Ces  réactions  ont  été  représemées  par 

,eur,  de  la  manière  suivante  : 

3NaOSO'  +  4CaOCO'  +  i9C 

=  3HaS  4- 4CaOCO'+ ^C  4- laCO 

=  3KaS  +  /~  ~       "" 

+  30C0 

=  3H«0  + 

f-3C  +  aoCO 

=  3NaOCO'+â 

0  +  aoCO. 

Dans  un  seco        Û 

Unger  cherche  à  éublir 

lesistenceetla  f». 

sulfure  de  calcium-,  mais 

les  résultats  de  s 

sont  pas  concluants;  et. 

n'ayant  pu  isolei  ^^  v-         , 

obligé  de  s'en  rapporter    , 

à  des  analogies  pour  lui  assigner  la  formule 

3Ca'S.C  'O. 

En  même  temps  les  équations  ct-dessus  ne  peuveut  pas 
être  maintenues  parce  que  l'auteur  a  reconnu  qu'en  r^ni- 
SBUt  le  sulfate  de  sodium  par  le  charbon,  il  se  forme  de  l'a- 
cide carbonique  et  non  de  l'oxyde  de  carbone. 

Enfin,  dans  son  troisième  Mémoire,  M.  Unger  modifir 
complètement  la  théorie  développée  en  premier  lieu  et  filii 
intervenir  dans  la  réaction  la  vapeur  d'eau  fournie  par  le 
combustible,  ainsi  que  par  l'humidité  des  matières  pre* 
mières  employées  ;  d'après  lui,  la  plus  grande  partie  du  sul- 
fate de  sodium  se  transforme  en  sulfure,  tandis  que  le  tien 
de  ce  sel  est  métamorphosé  en  carbonate  par  double  dé- 
composition avec  le  carbonate  de  calcium;  enfin,  ce  der- 
nier composé  est  réduit  en  chaux  caustique  et  le  sulfate  de 


calcium  en  sulfure;  de  sorte  c 


I  certain  moment  le 


mélange  contient  des  sulfures  de  sodium  et  de  calcium,  ainsi 
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que  les  oxydes  de  ces  deux  métaux  ;  mais  ces  corps  se  trou- 
vent dans  les  proportions  de  beaucoup  de  sulfure  de  sodiui 


pour  peu  de  sulfure  di 
diuDi  pour  beaucoup  de  cliau 
sodium,  en  présence  delà  chau 
se  transforme  en  carbonate  et 
produit  de  l'oxysulfure  de  calcii 
bumide  ;  d'après  les  expëi  " 
gage  dans  ces  circoustances  de 


et  de  peu  d'oxyde  de  so- 
caustlque.  Le  sulfure  de 
et  de  l'acide  rarbonique, 
1  chaux  en  sulfure,  qui 
1  par  l'action  de  la  flamme 
de  M.  Unger,  il  se  dé- 
icide suMhydriquc  qui,  en 


mbinant  niomentanément  avec  l'oiiyde  de  sodium, 
reforme  du  sulfure.  Ce  sulfure  se  trouve,  comme  précé- 
demment, transformé  en  carbonate  par  la  chaux  et  l'acide 
carbonique;  de  celte  manière  tout  le  sodium  passe  peu  à 
peu  à  l'état  de  carbonate,  tandis  que  le  calcium  se  trouve 
transformé  eu  oxysulfure. 

Dans  un  travail  récent,  M.  Kynaston  (i)  rejette  l'exis- 
tence de  l'oxysulfure  de  calcium  et  suppose  que,  pendant  le 
traitement  de  la  soude  brute  par  l'eau,  il  se  forme  un  com- 
posé insoluble  de  carbonate  et  de  sulfure  de  calcium  ;  e'esl 
une  nouvelle  hypothèse  basée  sur  l'analyse  des  résidus  de 
la  soude  faite  par  M.  Kynaston,  qui  n'y  a  trouvé  le  calcium, 
le  soufre  et  l'acide  carbonique,  que  dans  les  proportions 
nécessaires  à  la  constitution  du  sulfure  et  du  carbonate  de 
calcium;  mais  l'existence  même  d'un  corps  insoluble  ré- 
sultant de  la  combinaison  chimique  du  carbonate  avec  le 
sulfure  de  calcium  n'est  pas  établie  par  des  expériences. 

M.  Gossage  est  le  premier  qui  se  soit  affranchi  de  l'hy- 
pothèse d'un  composé  particulierde  soufre  et  d'oxyde  de  cal- 
cium insoluble  dans  leau.  Dans  un  écrit  présenté  en  i86i 
à  la  section  de  Chimie  de  l'Association  britannique  de 
Manchester,  l'auteur  prétend  que  le  sulfure  de  calcium  est 
complètement  insoluble  dans  l'eaui  mais  il  ne  cite  pas  les 
expériences  sur  lesquelles  son  opinion  est  basée,  et  il  n'entre 
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pas  dans  d'aaires  d^laîla  sur  les  réacLîoni  qui  onl  lieu  dam  j 
le  four  à  soude- 
Le  raiaonnenienl  do  M.  Gossage  est  le  suivant.  La  soudt   | 
bruie  ne  contient  pas  de  soude  caustique  puisque,  iraitfc 


pa 


■  l'alcool,  elle  n'abandonne  rien  à  ce  véhicule:  comme 


la  dissolution  de  cetle  même  soude  dans  l'eau  contient  dr 
la  soude  caustique,  ce  dernier  corps  ne  se  forme  que  par 
l'action  de  l'eau,  par  une  double  décomposition  entre  1» 
carbonate  de  sodium  et  l'oxyde  de  calcium.  Si  les  résidu 
insolubles  étaient  (ormes  d'oxysulfure  de  calcium,  la  for- 
mation de  la  soude  caustique  entraiuerail  la  décomposilloo 
de  cet  oxysulfure  et  sa  transformation  en  sulfure  ordi- 
naire; on  se  Irouverait  donc  en  présence  des  inêmes  diffi- 
cultés en  supposant  le  sulfure  de  calcium  combiné  à  de 
l'oxyde,  qu'en  rfjetant  cette  hypothèse.  Le  raisonnement 
de  M.  Gossage  dépend  de  l'existence  ou  de  la  non-exislcnte 
de  la  soude  caustique  dans  la  soude  brute.  Or  cette  ques- 
tion n'est  pas  résolue  par  rexpérience  de  l'auteur,  comme 
nous  verrous  plus  loin. 

Il  résul  le  de  ce  court  résumé  des  travaux  qui  onl  été  pu- 
bliés sur  la  théorie  de  la  soude,  que  l'élude  de  ce  sujet  esl 
loin  d'être  épuisée,  et  que  la  composition  chimique  de  la 
soude  brute  n'est  pas  encore  connue.  Une  des  difficultés 
que  les  chimistes  ont  rencontrées  a  consisté  principalement 
dans  l'idée  qu'on  s'est  faite  de  l'absence  complète  de  réac- 
tion entre  les  dissolutions  de  carbonate  de  sodium,  et  If 
produit  sulfuré  de  calcium  qui  forme  le  résidu  de  la  soude 
brute  traitée  par  l'eau.  Quant  à  la  formule  elle-même  de 
ce  composé  sulfuré,  elle  varie  suivant  les  auteurs  ;  les  uns 
le  représentent  par  aCa'S,Ca'0  (Dumas),  d'autres  par 
iCa'SCa'0{Unger);  dauties  encore  paraCa*S,  Cs'O, 
GQ'  (Kynaston). 

La  présence  d'une  certaine  quanlitc  de  soude  caiulique, 
qui  se  trouve  invariablemeal  dans  les  liquides  proveniin 
(lu  traitement  de  la  soude  brute  par  l'eau,  a  aussi  é 


L 


roveniiDl    J 
■té  expli-    I 
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quée  de  différentes  manières.  Du  moment  qu'on  admet 
Texistence  d'un  oxysulfure  de  calcium,  la  soude  caustique 
doit  nécessairement  préexister  dans  la  soude  brute,  soit  à 
l'état  anhydre,  soit  à  Tétat  d'hydrate  (Unger),  tandis  que  si 
Ton  admet,  suivant  Thypothèse  de  MM.  Gossage  et  Kynas- 
ton,  que  la  soude  caustique  se  forme  pendant  la  dissolution 
de  la  soudebrute  dans  Teau,  par  Faction  de  la  chaux  sur  le 
carbonate  de  sodium,  l'existence  de  Toxysulfure  de  calcium 
n'est  plus  admissible.  C'est  pour  échapper  à  cette  difficulté 
que  M.  Kynaston  est  obligé  d'admettre  la  formation  d'un 
composé  insoluble  de  carbonate  et  de  sulfure  de  calcium, 
composé  qui  ne  se  forme  que  pendant  la  dissolution  de  la 
soude  brute  dans  l'eau,  et  ne  préexiste  pas  dans  ce  produit 
anhydre. 

L'étude  chimique  de  la  soude  brute  et  de  sa  formation 
peut  être  divisée  en  quatre  parties  principales.  Ces  divi- 
sions ont  rapport  aux  différents  composés  que  l'on  retrouve 
dans  la  dissolution  de  ce  corps  dans  l'eau,  ainsi  que  dans  les 
résidus.  Ces  quatre  parties  seront  traitées  successivement 
dans  l'ordre  suivant  : 

1°  Du  composé  insoluble  appelé  oxysulfure  de  calcium. 

qP  De  l'origine  de  la  soude  caustique  qui  se  trouve  dans 
les  dissolutions  de  la  soude  brute. 

y  De  l'existence  et  de  l'origine  des  sulfures  solubles  qui 
se  trouvent  dans  ces  mêmes  dissolutions. 

4^  Détermination  de  l'équation  représentant  les  réac- 
tions qui  se  passent  dans  le  four  à  soude. 

Du  composé  insoluble   appelé  oxysulfure  de  calcium. 

Les  chimistes  qui  ont  fait  l'analyse  des  résidus  prove- 
nant de  la  lixiviation  de  la  soude  brute,  les  ont  trouvés 
composés  de  sulfure,  d'hydrate  et  de  carbonate  de  calcium. 
MM.  Unger  et  Brown  (i)  font  figurer  l'oxyde  de  calcium 

(i)  Philosophieal  Hagaiine,  t.  XXXIV,  p.  i5. 

27. 
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dans  le  résultat  de  leurs  analyses,  tandis  que  M.  Gossage  (i) 
prétend  que  les  marcs  de  soude  en  sont  exempts  et  ne  con* 
tiennent  qu'un  mélange  de  sulfure  et  de  carbonate  de  cal- 
cium. 

M.  Gossage  s'est  basé  sur  la  présence  de  la  soude  caus- 
tique dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute,  pour  nier 
Texistence  de  Toxysulfure  de  calcium.  En  effet,'«du  moment 
où  Ton  suppose  que  la  soude  caustique  se  forme  par  Tac» 
tion  de  Peau,  il  en  résulte  nécessairement  que  Foxysulfure 
de  calcium  ne  peut  pas  exister;  car  le  composé  insoluble 
admis  ne  doit  pas  se  décomposer  par  Faction  de  l'eau  ou 
celle  d'une  dissolution  de  carbonate  de  sodium  aussi  long- 
temps qu'il  se  trouve  en  contact  avec  ces  corps. 

La  présence  du  carbonate  de  calcium,  qui  existe  toujours 
en  quantités  considérables  dans  les  marcs  de  soude,  qu'il 
soit  ou  non  accompagné  d'une  petite  quantité  d'hydrate  ou 
d'oxyde  de  calcium,  rend  inadmissibles  les  formules 

2Ca*SCa«ô     ou     3Ca*S.Ca«0 

qui  ont  été  proposées  pour  le  prétendu  oxysulfure;  car  dans 
ces  formules  on  tient  compte  de  tout  l'excès  de  calcaire 
ajouté  au  mélange  de  la  soude  brute,  tandis  que  l'analyse 
des  résidus  apprend  que  la  plus  grande  partie  de  cet  excès 
s'y  retrouve  à  l'état  de  carbonate.  Quant  à  l'oxyde  de  cal- 
cium qui  figure  dans  les  analyses  de  MM.  Unger  et  Brown, 
nous  verrons  plus  loin  que  la  quantité  qui  peut  se  trouver 
mélangée  aux  marcs  de  soude  dépend  entièrement  du  temps 
pendant  lequel  ces  résidus  sont  restés  en  contact  avec  les 
dissolutions  du  carbonate  de  sodium. 

Il  est  donc  probable  que  les  marcs  de  soude  sont  consti- 
tués par  un  mélange  et  non  par  une  combinaison  des  deux 
composés  de  calcium.  Les  expériences  suivantes  confirment 
cette  manière  de  voir  et  prouvent  qu'il  est  au  moins  inutile 


(i)  Mémoire  déjà  cité. 
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d'avoir  recours  à  Tliypothèsc  de  l'oxysulfure  de  calcium 
pour  Cïpliquer  l'absence  de  réaction  entre  le  sulfure  de  cal- 
cium et  les  dissolutions  de  la  soude  brute. 

J'ai  préparé  du  sulfure  de  calcium  en  calcinant  un  mé- 
lange de  sulfate  pur  et  de  charbon;  la  partie  supérieure  qui 
avait  été  en  contact  avec  l'aîr  a  été  enlevée,  et  le  produit 
lavé  à  l'alcool  afin  de  le  débarrasser  de  petites  quantités  de 
polysulfure  de  calcium  qu'on  y  trouve  quelquefois.  Le  sul- 
fure de  calcium  ainsi  purifié  a  été  agité  avec  de  l'eau  pure 
ayant  la^jô;  un  litre  du  liquide  5éparé  du  précipité  a 
fourni  0^^,375  de  sulfure  d'argent,  quantité  qui  correspond 
à  o^'',o8i  de  sulfure  de  calcium.  Un  autre  essai,  fait  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium,  a  donné  un  résultat 
correspondant  à  0^^,086  de  sulfure  de  calcium.  11  en  résulte 
que  l'eau  dissout  environ  77777  de  son  poids  de  sulfure  de 
calcium,  à  la  température  de  12°, 6.  On  peut  doue  dire  que 
ce  corps  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Pour  étudier  l'action  réciproque  du  sulfure  de  calcium 
et  les  dissolutions  du  carbonate  de  sodium,  j'ai  mis  ce  corps 
en  contact  avec  elle  pendant  un  temps  plus  ou  moins  pro- 
longé, et  le  sulfure  de  sodium  formé  après  la  digestion  des 
matières  a  été  dosé.  La  quantité  de  sulfure  de  sodium  indi- 
quée est  calculée  sur  100  parties  de  carbonate  de  sodium. 

I.  II.            III. 

Sulfure  de  snilium  formé  après  1  „„ 

„     ,            ■     ,.       .                  i     o,2ao  o,23o     o,iQ2 

5  minutes  de  digestion ) 

Sulfure  de  sodium  formé  après  If  ,  -  , 

,     ,.       .  )     o,502     o,4Q2     0,523 

I  heure  de  digestion | 

Sulfure  de  sodium  formé  après  I  _ 

,     ,.       .         *^        J     3,100     2,322     2,000 
i5  heures  de  digestion ) 

J'ai  fait  une  deuxième  série  d'essais,  en  remplaçant  la 
dissolution  de  carbonate  de  sodium  par  une  liqueur  conte- 
nant à  la  fois  du  carbonate  et  de  la  soude  caustique,  afin  de 
me  rapprocher,  autant  que  possible,  des  conditions  dans 
lesquelles  se  trouvent  ces  corps  pendant  la  dissolution  de 
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la  soude  brute  dans  Teau.  Dans  ce  but,  26^',  5  de  carbonate 

de  sodium  pur  ont  été  mélangés  intimement  avec  1 8  grammes 

de  sulfure  de  calcium  pur  et  lavé  à  Talcool,  et  6  grammes 

de  chaux  caustique  ;  ce  mélange  agité  avec  de  Teau  a  fourni 

une  liqueur  dans  laquelle  le  sulfure  de- sodium  a  été  dosé  à 

différentes  époques. 

I.  II. 

Sulfure  de  sodium  après  5  minutes  de  digestion.  0,240  0,222 

Sulfure  de  sodium  après  2  heures  de  digestion. .  0,612  0,498 

Sulfure  de  sodium  après  4  heures  de  digestion. .  0,792  o,8i5 

Sulfure  de  sodium  après  8  heures  de  digestion. .  0,922  0,969 

Les  quantités  de  sulfure  de  sodium  formé  ne  dépassent  pas 
celles  qui  existent  ordinairement  dans  les  dissolutions  prove- 
nant de  la  soude  brute  dans  Teau  ^  il  résulte  de  ces  essais  que 
si  Thypothèse  de  Toxysulfure  de  calcium  n'est  pas  nécessaire 
pour  expliquer  Tinnocuité  relative  des  résidus  de  la  soude 
sur  les  dissolutions  de  carbonate  de  sodium,  Texistonce  de 
cet  oxysulfure  est  inadmissible,  en  raison  de  la  présence  du 
carbonate  de  calcium  dans  les  mêmes  résidus. 

M.  Unger,  ayant  agité  dans  un  flacon  bouché  un  gramme 
de  carbonate  de  sodium  dissous  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  et  un  grand  excès  de  sulfure  de  calcium,  a  remarqué 
qu'il  s'était  formé  une  assez  grande  quantité  de  sulfure  de 
sodium.  Mais  le  sulfure  de  calcium  employé  par  ce  chimiste 
avait  été  préparé  par  la  calcination  d'un  mélange  de  sulfate 
et  de  charbon  ^  il  pouvait  contenir  du  polysulfure  de  cal- 
cium que  j'ai  éloigné  avec  soin  dans  mes  essais  par  un 
traitement  à  l'alcool,  et  les  quantités  des  deux  corps  em- 
ployées par  M.  Unger  ne  correspondaient  pas  à  celles  qui 
se  trouvent  dans  la  soude  brute  puisqu'il  a  opéré  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  de  sulfure  de  calcium.  En  faisant 
des  essais  comparatifs  sur  la  décomposition  par  les  sels  mé- 
talliques neutres,  du  sulfure  de  calcium  lavé  à  l'alcool,  et 
des  résidus  de  la  soude  brute,  on  reconnaît  que  la  formation 
des  sulfures  métalliques  n*a  pas  lieu  plus  promplemeut 
avec  le  sulfure  de  calcium  qu'avec  les  résidus. 
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Un  mélange  à  la  température  ordinaire  d'un  sel  d'argent 
neutre  dissous  et  de  sulfure  de  calcium  pur  ne  se  colore  pas 
immédi  a  tement . 

Le  précipité  de  sulfure  de  calcium  ne  jaunit  que  lente- 
ment; même  à  TébuUition,  la  décomposition  n'est  pas  im- 
médiate. Ajoute«t-on  un  acide  au  mélange,  il  noircit  im- 
médiatement. Ces  caractères  ont  été  attribués  par  M.  Ungcr 
à  l'oxysulfure  de  calcium  seulement,  tandis  qu'ils  s'appli- 
quent aussi,  comme  on  vient  de  voir,  au  sulfure  de  calcium  ' 
ordinaire. 

Du  reste,  lorsqu'on  fait  l'analyse  des  résidus  de  la  soude, 
on  y  trouve  le  caflcium,  ■  le  soufre  et  Tacide  carbonique 
dans  les  rapports  correspondants  à  un  mélange  de  sulfure 
et  de  carbonate  de  calcium,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si  l'on 
avait  affaire  à  de  l'oxysulfure  de  calcium  ;  car,  dans  ce  cas, 
on  devrait  trouver  un  excès  de  calcium  par  rapport  au 
soufre  et  à  Tacide  carbonique. 

L'analyse  suivante  a  été  faite  sur  des  marcs  de  soude 
récemment  obtenus,  et  desséchés  à  l'abri  de  l'air,  au  bain- 
marié.  Le  calcium,  le  soufre  et  l'acide  carbonique  y  ont 
seuls  été  dosés,  parce  que  ce  sont  les  seuls  éléments  qu'il 
importait  de  connaître.  Pour  doser  le  calcium,  le  produit  a 
été  dissous  dans  l'acide  chlorbydrique  *,  la  dissolution  fil- 
trée a  été  précipitée  au  bouillon  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  le  carbonate  de  calcium  obtenu  a  été  lavé  et  dosé 
par  une  dissolution  titrée  d'acide  azotique. 

Le  soufre  a  été  déterminé  à  l'état  de  sulfate  de  barium,  et 
l'acide  carbonique,  au  moyen  de  l'appareil  de  M.  Mohr, 
à  l'état  de  carbonate  de  calcium.  Avant  de  précipiter  le  car- 
bonate d'ammoniaque  par  le  chlorure  de  calcium,  le  soufre 
a  été  éliminé^  en  agitant  la  dissolution  ammoniacale  avec 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

i*%288  de  matière  ont  produit  (dosage  de  Tacide  carbonique  ) 
o,4oi  de  carbonate  de  calcium  =  o,  176 d'acide  carbonique. 
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o(%4^2  de  matière  ont  produit  0^842  de  sulfate  de  barium 
=r  O9 1 16  de  soufre. 

oi%  552  de  matière  ont  produit  ( dosage  du  calcium)  0,682  de 
carbonate  de  calcium  =  0^272  de  calcium. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Calcium 49»  ' 

Soufre.* ^9^^ 

Acide  carbonique i3,7 

Le  calcium,  calculé  d'après  le  soufre  (37,1)  et  d'après 
l'acide  carbonique  (12, 5),  forme  un  total  de  49*^9  nombre 
qui  se  rapproche  de  celui  (49  9 1)  trouvé  par  la  détermination 
du  calcium.  Loin  de  montrer  un  excès  de  calcium,  cette 
analyse  indique,  au  contraire,  un  léger  excès  de  soufre  on 
d'acide  carbonique  provenant  de  ce  que  les  marcs  de  soude 
retiennent  toujours  de  petites  quantités  de  sodium.  U  en 
résulte  que  les  marcs  de  soude  analysés  ne  contenaient  pas 
d'oxyde  de  calcium. 

On  peut  donc  conclure  que  les  marcs  de  soude  sont 
constitués  par  du  sulfure  de  calcium  mélangé  de  carbonate 
de  ce  métal.  Nous  verrons  qu  ils  peuvent  encore  retenir  de 
l'oxyde  de  calcium,  lorsque  le  contact  avec  les  liquides  n'a 
pas  été  suffisamment  prolongé  ;  mais  l'analyse  et  les  essais 
qui  précèdent  prouvent  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  re- 
courir à  rhypolïièse  de  Toxysulfure  de  calcium,  pour  expli- 
quer l'innocuité  des  résidus  sur  la  dissolution  de  la  soude 
brute. 

Origine  de  la  soude  caustique  contenue  dans  Içs 
dissolutions  de  la  soude  brute, 

La  présence  de  la  soude  caustique  dans  les  dissolutions 
de  la  soude  brute  avait  fait  supposer  qu'elle  préexiste  dans 
ce  produit  avant  l'action  de  l'eau  5  c'esl^  du  reste,  une  con- 
séquence nécessaire  de  l'hypothèse  de  l'existençç  de  Toxy- 
sulfure  de  calcium. 
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H.  Gosaage  se  base  sur  ce  que  la  soude  broie,  mise  en 

^gestion  avec  de  l'alcool,  n'abandonne  pas  de  soude  caus- 

le  à  ce  véhicule,  pour  conclure  que  ce  corps  se  forme 

idaut  la  dissolution  de  la  soude  brute  dans  l'eau.  Mais 

Btie  expérience  prouve  seulement  que  la  soude  brute  est 

temple  d'hydrate  de  sodium,  tandis  qu'elle  pourrait  COR- 

mir  de  l'oxyde  de  sodium  anhydre.  Car  l'oxyde  de  sodium 

t  complètement  insoluble  dans  l'alcool,  comme  on  peut 

îe  constater  en  traitant  par  l'alcool  le  produit  de  la  calci- 

natlon  d'un  mélange  de  dioxyde  de  manganèse  et  d'azolate 

de  sodium.  Ce  produit  contient,  d'après  M.  WœMer,  de 

la  soude  caustique  qui  entre  immédiatement  eu  dissolution 

lorsqu'on  le  traite  par  l'eau. 

11  s'agit  donc  de  savoir  si  la  soude  brute  contient  de  la 
soude  caustique,  ou  si  cette  dernière  ne  se  forme  que  par 
Taction  de  l'eau.  Or,  en  dissolvant  dans  l'eau  de  la  soude 
brute  réduite  en  poudre  (i),  on  peut  en  extraire  tous  les 
sels  solubles,  et  on  remarque  qu'une  même  soude  brute 
produit  des  liquides  contenant  des  quantités  variables  de 
soude  caustique  ;.et  cependan  t  ces  liquides  renferment  toute 
la  soude  existant  dans  la  soude  brute.  Ces  différences  dans 
la  causticité  des  liquides  dépendent  du  temps  pendant 
lequel  ils  ont  été  eu  contact  avec  les  matières  insolubles  de 
la  soude  bruie;  et  elles  indiquent  bien  que  la  soude  caus- 
tique ne  se  produit  que  peu  à  peu  par  l'hydratation  de 
l'oxyde  de  calcium  contenu  dans  les  parties  insolubles  et 
la  réaction  de  l'hydrate  formé  sur  le  carbonate  de  sodium. 
Les  essais  qui  suivent  mettent  ce  fait  hors  de  doute. 

J'ai  introduit  dans  un  flacon  bien  bouché  de  la  soude 
brute  réduite  en  poudre,  et  une  quantité  d'eau  sulfisauie  à 


{■)  TouB  lei  cchRnlilloiis  de  i 
ElSDI  ^td  pria  dans  l'inli^riRur  < 
pn'ayanl  pat  lubi  racUoQ  de  l'ai 
l'.ibDi  des  flacons  tierméliquemc 
l'tir  Qt  de  l'acide  ciiiboDii|iiG 


la  prompte  dissolation  du  carbonate  de  sodium  (environ 
trois  parties  d'eau  sur  une  de  soude).  Le  flacon  contenant 
le  mélange  a  été  agité  de  temps  à  autre  pour  mélanger  le 
liquide  avec  le  résidu  resté  insoluble,  et  les  progrès  de  la 
causticité  des  liquides  ont  été  constatés  journellement,  en 
dosant  dans  la  dissolution  la  soude  caustique  et  le  carbonate 
de  sodium. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  obtenus  de  cette 
manière  ainsi  que  ceux  fournis  par  Tanalyse  d'un  liquide 
provenant  de  Faction  de  Peau  sur  un  mélange  de  carbonate 
de  sodium,  de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium.  Le  mélange 
de  ces  trois  corps  a  été  fait  dans  les  proportions  dans  les- 
quelles ils  se  trouvent  dans  la  soude  brute  ;  le  sulfure  de 
sodium  a  été  déterminé  comme  précédemment,  et  les  quan- 
tités indiquées  sont  rapportées  à  loo  parties  de  carbonate 
de  sodium  ;  les  nombres  qui  indiquent  la  causticité  expri- 
ment les  quantités  de  sodium  qui  se  trouvent  transformées 
eu  soude  caustique  par  rapport  au  sodium  total. 

Soude  brute  et  eau. 

Oxyde  de  sodium.  Sulfure  de  sodiam. 

i"  jour «y  ,o  1 ,6 

2**    jour i5,2  1,8 

3*    jour i8,6  2,2 

4**   jour 20,4  2,3 

5"    jour 20,5  2,4 

Mélange  dans  les  proportions  indiquées  et  eau. 

Oxyde  de  sodium.    Sulfure  de  sodium. 
1  *''  jour 12,1  1,7 

2^    jour i8,3  2,1 

3*^   jour.    2o,o  2,4 

4®    jour 21  , G  2,5 

5^   jour 21,2  2,5 

La  quaulitc  de  carbonate  de  sodium  (en  comptant  la 
soude  caustique  des  liquides  comme  carbonate),  contenue 


dans  la  soude  brute  soumise  à  Tanalyse,  a^ait  été  trouvée 
de  i6,g  pour  loo.  Au  bout  de  quelques  heures  déjà,  le 
liquide  contenait  en  dissolution  la  totalité  du  carbonate  ; 
on  ne  peut  donc  pas  attribuer  Taugmentation  de  la  causti«* 
cité  des  liquides  à  une  dissolution  lente  de  Toxyde  de  so- 
dium, mais  bien  à  la  décomposition  lente  du  carbonate 
de  sodium  par  la  cbaux. 

Il  est  vrai  que  la  causticité  a  augmenté  plus  prompte- 
tnent  dans  le  liquide  provenant  du  mélange;  mais  ce  fait 
s'explique  par  le  mélange  plus  intime  qui  existe  entre  le 
sulfure  de  calcium  de  la  soude  brute,  et  la  chaux,  ainsi  que 
par  l'état  anhydre  dans  lequel  se  trouve  cette  dernière. 

Cette  expérience  prouve  encore  l'inutilité  de  l'hypo- 
thèse de  l'oxysulfure  de  calcium,  car  la  quantité  de  sulfuré 
de  sodium  formé  par  la  dissolution  du  mélange  n'est  pas 
plus  considérable  que  celle  qui  se  trouve  dans  la  dissolu- 
tion de  la  soude  brute.  Si  le  sulfure  de  calcium  était  com- 
biné à  la  chaux  pour  former  un  composé  insoluble,  et  si, 
séparé  de  celle-ci,  il  se  décomposait  immédiatement  au  con- 
tact du  carbonate  de  sodium  dissous,  il  faudrait  que  le  sul- 
fure de  sodium  augmentât  proportionnellement  à  la  soude 
caustique  et  en  même  temps  qu'elle,  tandis  que  l'expé- 
rience ci-dessus  établit  le  contraire. 

L'expérience  suivante  montre,  d'une  manière  évidente, 
que  la  soude  caustique  ne  se  forme  que  lentement  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  et  à  mesure  de  l'hydratation  de  l'oxyde  de 
calcium. 

lo  grammes  de  soude  brute  réduite  en  poudre  ont  été 
agités  pendant  quinze  minutes  avec  3oo  centimètres  cubes 
d'eau  à  la  température  de  20  degrés.  Le  liquide  filtré  ren- 
fermait la  totalité  du  sodium  contenu  primitivement  dans 
la  soude  brute  à  l'état  de  carbonate,  et  contenait  10^3  pour 
100  du  sodium  à  l'état  de  soude  caustique.  Le  précipité 
resté  sur  le  filtre  a  été  traité  comme  la  première  fois  par 
une  dissolution  contenant  une  quantité  de  carbonate  de 
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sodium  égale  A  celle  extraite  par  l'eau  (4^', 680).  La  liqueur, 
séparée  du  précipité  après  quinze  minutes  de  contact,  ren- 
fermait 8, a  pour  100  du  sodium  ajouté,  à  l'état  de  soude 
caustique.  La  soude  caustique  de  la  deusième  dissolutiou  a 
été  évidemment  produite  par  Taction  de  la  chaux  contenue 
dans  les  résidus,  car  le  titre  de  la  dissolutioa  employée 
n'avait  pas  été  modifié. 

En  supposant  que  la  soude  brute  coiitieane  tout  le  cal- 
cium provenant  du  calcaire  à  l'état  d'oxysulfure,  et  une 
partie  du  sodium  à  l'état  d'oxyde,  elle  doit  renfermer  une 
quantité  d'acide  carbonique  inférieure  à  celle  nécessaireà 
la  saturation  du  sodium.  Or  l'expérience  apprend  qu'une 
soude  bruie  bien  faite  contient  toujours  l'acide  carbonique 
en  quantité  suflisante  pour  saturer  le  sodium  (i). 

Pour  doser  l'acide  carbonique,  la  soude  brute  pulvé- 
risée a  été  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  qui  y  tombait 
goutte  à  goutte.  L'appareil  employé  est  le  même  que  celui 
de  M.  Mohr,  mais  en  se  servant  d'un  récipient  de  plus 
grande  capacité,  afin  d'éviter  toute  perte  pouvant  provenir 
du  dégagement  simultané  des  acides  sulfbydrique  et  car- 
bonique. Ces  deux  acides  ont  été  recueillis  dans  l'ammo- 
niaque, et  la  dissolution  ammoniacale  obtenue  a  été  agitée 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre  afin  de  la  débarrasser  de  l'acide 
sulfhydrique  ;  le  sulfure  de  cuivre  formé  a  été  séparé  de  la 
liqueur  par  filtration,  et  l'acide  carbonique  précipité  à 
l'ébuUiiion  par  le  chlorure  de  calcium.  Il  s'est  formé  de 
celte  manière  du  carbonate  de  calcium,  dont  le  poids  a  «té 
déterminé  par  une  dissolution  titrée  d'acide  azotique. 


(1)  Chaque  Toîs  qu'il  est  question  de  la  quantité  de  lodiDin  oonlanne  pu 
c  Boude  brute,  l«s  cblorurcs  ou  les  sulfates  de  ce  méul  Da  tont  pu  c«m- 
is  dans  réralualion.  Pour  simpliGer  on  o'a  tenu  compte  que  du  sodinn 
i  s'y  trouve  &  l'élal  de  composé  alealin,  pouvant  Ëtra dosé  par  vnt  liqueur 
de  lilrée.  La  présence  des  sulfates  ou  des  chlorures  ne  peut  avoir  lueuixi 
lucnco  ni  mr  les  eipériencee  citées  ni  sur  lei  concliuiou*  qui  gd  out  M 
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Les  échantillons  analysés  provenaient  de  différentes  opé- 
rations et  avaient,  par  conséquent,  subi  une  température 
plus  ou  moins  élevée,  mais  cependant  dans  les  limites  con* 
sacrées  par  la  pratique  pour  la  préparation  d^un  produit  de 
bonne  qualité. 

L'ammoniaque  employée  dans  ces  essais  contenait  une 
petite  quantité  d'acide  carbonique.  Pour  chaque  opération, 
la  même  quantité  de  ce  produit  a  été  employée  afin  de 
pouvoir  déduire  du  poids  total  de  Tacide  carbonique  trouvé 
celui  fourni  par  l'ammoniaque  et  qui  correspondait  à  0^*^,264 
de  carbonate  de  calcium. 

I.  10  grammes  du  premier  échantillon,  épuisés  par  Teau,  ont 
produit  une  dissolution  contenant  une  quantité  de  sodium  corres- 
pondante à  4*'')695  de  carbonate  et  5*',  089  de  carbonate  de  cal- 
eiuip,  dont  il  faut  retrancher  0,264  provenant  de  Tanimoniaque 
=  4,825. 

n.  I  o  grammes  du  second  échantillon  ont  produit,  par  la  même 
méthode  d'essai,  4'% 7 20  de  carbonate  de  sodium  et  /^^,'jin  de 
carbonate  de  calcium,  dont  il  faut  retrancher  0,264  provenant  de 
l'ammoniaque  =  4'' 9  44^* 

m.  10  grammes  du  second  échantillon  ont  produit  4*^9682  de 
caibonate  de  sodium  et  ^^y']8'j  de  carbonate  de  calcium,  dont  il 
faut  retrancher  o  ,264  =  4*%S23. 

IV.  10  grammes  du  quatrième  échantillon  ont  produit  4*%643 
de  carbonate  de  sodium  et  4*%90i  de  carbonate  de  calcium,  dont 
il  faut  retrancher  0,264  =  4*%637. 

V.  10  grammes  du  cinquième  échantillon  ont  produit  4"? 4^3 
de  carbonate  de  sodium  et  4*^,49^  de  carbonate  de  calcium,  dont 
il  faut  retrancher  0,264  =  4*^9^^^- 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  ré- 
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sullatsquî  suivent  : 

Acide  ca 

IwBiqUO 

Cttrboimle 

Carbonate 

de  godium 

de  ealciam 

Caleoté. 

Treuïé. 

Différenm 

I....     46,9 

ifls^S 

,9,53 

a, ,23 

+  1,70 

II....     47.» 

4.448 

'9.^9 

,9,53 

-0.06 

m....    46,8 

4,5=3 

19,62 

'9,9» 

-f-o,a8 

IV..,.    46,4 

4,63; 

,9,30 

20,4a 

-f-l,IS 

T....     44,5 

4,, ,6 

.8,40 

,8,59 

-t-o,ii 

Sauf  1  ecLan 

iUon  n»  II 

lnouilel. 

ru  te  essayée 

conlenM 

une  ciuanlité  d' 

acide  earb 

uii|ue  supi 

rieure  à 

ce 

le  nrâ» 

saire  à  la  saturation  complète  du  sodium;   la  petite  diffé* 
rence  observée  sur  l'échaatillon  n"  II  peut  provenir  dei  [ 
pertes  inévitables  de  l'analyse;  cette  soude  contenait  dont 
tout  juste  l'acide  carbonitjue  du  sodium. 

n  résulte  de  ces  analyses  qu'une  partie  du  carbonate  Je 
calcium  ajouté  en  excès  au  mélange  peut  échapper  à  la  r^  | 
duclion  en  diaux  caustique  pendant  la  cuite  de  la  somie; 
la  quantité  qui  subsiste  à  l'état  de  carbonate  dépend  nata- 
rellementde  la  température  atteinte  par  la  masse,  ainsi  que 
de  la  manière  plus  ou  moins  intime  dont  s'opère  le  mélange 
lorsqu'il  est  soumis  au  brassage  dans  le  four;  il  peut  arriver 
que  tout  le  carbonate  de  calcium  employé  en  excès  se  trouve 
réduit  en  cKaux,  comme  cela  a  eu  lieu  pourl'échantilloD 
n"  II  ;  et  il  est  évident  que,  dans  ce  cas,  les  liquides  obtenus 
par  la  dissolution  dans  l'eau  doivent  contenir  plus  de  soude 
caustique  :  ainsi  s'expliquent  aussi  les  différences  que  l'on 
observe  dans  la  causticité  des  dissolutions  obtenues  avec  de 
la  soude  provenant  de  préparations  différentes. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  quantité  de  soude  caustique 
contenue  dan«  les  liquides  provenant  de  la  soude  brute  dé- 
passe celle  qui  peut  Ctre  produite  par  la  réaction  sur  le  car- 
botiatc  de  l'excès  de  chaux  employé.  On  ne  peut  plus,  dans 
attribuer  la  formation  de  la  totalité  de  ce  corps  à 
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eue  réaclion  ;  il  faut  donc  qu'une  partie  de  l'oxyde  de  so- 
Ëum  préexiste  dans  la  soude  brute;  et  c'est  ce  (jui  peut 
r  lorsque  celle-ci  a  subi  l'action  d'une  température 
op  élevée. 

Lorsque  la  soude  brûle  a  été  fortement  cliaufïée  pendant 
b  iusioii  du  mélange,  les  liquides  obtenus  contiennent  une 
Uns  grande  quantité  de  soude  caustique  provenant  non- 
leulement  d'une  décomposition  plus  complète  du  carbonate 
pe  calcium,  mais  encore  d'une  réduction  partielle  du  car- 
lonate  de  sodium  par  le  charbon;  mais  cette  réduction  ne 
sut  avoir  lieu  que  dans  des  limites  restreintes,  parce  que 
Ma  matière  est  en  contact  avec  les  gaz  chargés  d'acide  car- 
bonique du  foyer.  Elle  peut  échapper  à  leur  action  lors- 
qu'elle est  en  fusion.  Les  fabricants  de  soude  savent,  du 
reste,  que  pour  obtenir  une  soude  plus  caustique  il  suffit 
d'augmenter  la  dose  de  charbon  dans  le  mélange.  Ce  char- 
bon sert  aussi  à  la  réduction  d'une  plus  grande  quantité  de 
Karbonale  calcaire. 
La  transformation  partielle  du  carbonate  de  sodium  en 
■Kyde  au  moyen  du  oharbon  s'opère  facilement  en  chauf- 
fant dans  un  creuset  de  platine,  au  feu  de  charbon  ordinaire, 
un  mélange  de  5o  grammes  de  carbonate  de  sodium  et  de 

iS  grammes  de  charbon;  de  l'oxyde  de  carbone  se  dégage 
lorsque  la  température  csl  assez  élevée  et  la  réduction  a 
Seu  ;  le  produit  obtenu  de  cette  manière  a  été  dissous  dans 
l'eau  et  la  soude  caustique  dosée  dans  le  liquide  : 


lo  centimètres  cubes  de  la  dissolution  contenaient  u 
'-  lité  de  sodium  écjulvaleule  .i  0,960  de  carbonate,  et  on 
■  ■',558  de  carbonate  de  barium  ^  o,B38  de  c^rboua: 
dium. 


It.  to  centimètres  cubes  de  la  dissolution  irnne  autre  opéra- 
tion contenaient  0,992  de  sodium  exprimé  en  carbonate,  et  ont 
produit  i",6,i2  de  carbonate  de  bariiun  ==0,878  de  carbo- 
nate de  sodium. 
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Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

1.  II. 

Carbonate  de  sodium  ....     o,838      87,8         0,878      88,5 
Carbonate  de  sodium 

transformé  en  oxyde.  . .     0,121       12,7         o,ii4       11, 5 

0,959     100,0         0,992     100,0 

On  comprend  qu'une  réduction  pareille  peut  avoir  lieu 
pendant  la  cuite  de  la  soude. 

Du  reste,  M.  Stromeyer  (i)  est  arrivé  à  la  même  conclu- 
sion par  ses  expériences  sur  la  préparation  de  la  soude  au 
moyen  du  procédé  de  M •  Kopp  ]  en  augmentant  les  quan- 
tités de  carbone  d'un  cinquième,  la  soude  caustique  conte- 
nue dans  les  liquides  s'est  élevée  de  19 , 4  à  4^^ ,  i . 

Mais  ce  fait  est  mis  hors  de  doute  par  le  dosage  de  Facide 
carbonique  contenu  dans  la  soude  dite  brûlée  et  qui  prend 
une  coloration  rouge  lorsqu'elle  a  été  exposée  à  une  tem- 
pérature trop  élevée  dans  le  four  à  soude.  Cette  soude 
fournît  des  liquides  qui  contiennent  une  très-grande  quan- 
tité de  soude  caustique. 

I.  10  grammes  de  soude  brûlée  ont  produit  4*^)71^^  de  car- 
bonate de  sodium  et  4^''? 4^^  de  carbonate  de  calcium,  dont  il  faut 
retrancher  o*^ ,  264  provenant  de  J'ammoniaque  =4''>i88. 

II.  10 grammes  de  soude  brûlée  (autre  échantillon  plus  rouge) 
ont  produit  4*^,690  de  carbonate  de  sodium,  et  S*"",  964  de  carbo- 
nate de  calcium,  dont  il  faut  retrancher  o^^^iG^  =  3^,700. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent: 

Acide  carbonique 


I 
II 


Carbonate 

Carbonate 

s>— 

de  sodium. 

de  calciuna. 

Calculé. 

Trouvé. 

Différences. 

47  >i 

4,188 

19)5 

18,4 

—  I,ï 

46,9 

3,700 

i9>4 

16,2 

—  3,2 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CVII,  p.  349  ®*  35o. 
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Cest-à-dire  qae  le  premier  échantillon,  con lient  5,5  et 
le  second  i6,4  pour  loo  du  sodium  à  Tétat  d'oxyde  formé 
par  réduction  du  carbonate  de  sodium.  Lorsqu'on  dissout 
dans  un  acide  la  soude  brute  qui  a  été  soumise  à  une  trop 
haute  température,  on  constate  la  disparition  complète  du 
carbone,  qui,  avec  la  soude  ordinaire  bien  faite,  se  dépose 
delà  dissolution  acide;  le  précipité  insoluble  est  blanc  ou 
legèreo^ent  coloré  et  est  accompagné  d'un  dépôt  de  soufre  ; 
tandis  que  la  soude  brute  bien  faite  laisse  un  dépôt  composé 
principalement  de  Texcès  de  charbon. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  la  soude  brute  bien  faite  ne 
peut  pas  contenir  d'oxyde  de  sodium  et  qu'elle  n'en  contient 
pas,  mais  que  la  soude  caustiq'uese  forme  seulement  par  l'ac- 
tion de  l'eau.  La  soude  brute,  ayant  subi  une  température 
trop  élevée,  contient,  au  contraire,  de  l'oxyde  de  sodium. 
M.  Kynaston  avait  trouvé  qu'en  fondant  un  mélange  de 
soude  caustique  et  de  craie  il  se  forme,  par  double  décom- 
position, de  la  chaux  et  du  carbonate  de  sodium,  et  il  en 
a^ait  conclu  l'impossibilité  de  la  formation  de  Toxyde  de 
sodium  dans  la  soude  brute;  mais  l'expérience  de  M.  Ky- 
naston n'infirme  pas  les  résultats  obtenus  avec  la  soude 
brûlée^  parce  que,  au  moment  où  l'oxyde  de  sodium  se  forme 
par  réduction,  il  n'existe  plus  de  calcium  à  l'état  de  carbo- 
nate dans  le  mélange;  ce  composé  est  réduit  avant  le  carbo- 
nate de  sodium. 

Origine  des  sulfures  solubles  contenus  dans  les  dissolutions 

de  la  soude  brute. 

Les  liquides  qui  proviennent  de  la  dissolution  de  la  soude 
brute  dans  l'eau  contiennent  toujours  des  sulfures  solubles 
en  quantités  assez  variables.  Ces  quantités  dépendent  sur- 
tout de  la  manière  dont  a  été  conduite  la  cuite  de  la  soude 
et  de  la  température  atteinte  par  le  mélange. 

D'après  MM.  Kynaston  et  Gossage,  les  sulfures  solubles 
préexistent  dans  la  soude  brute  et  proviennent  de  ce  qu'il 
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s'est  formé  du  poljsujfure  de  calcium  par  l'aciiou  de  lii 
chaleur.  M.  Gossage  suppose  le  sulfure  de  calcium  com- 
{tlvtcmeut  insoluble  dausl'cau,  et  ne  peut  pas  admettre unt 
réaction  partielle  entre  la  dissolution  du  carbonate  de  so- 
dium et  le  sulfure  de  calcium.  M.  Ryuaston,  admettaut Ii 
formation  d'uu  composé  insoluble  de  sulfure  et  de  carbo- 
nate de  calcium,  ne  peut  pas  non  plus  attribuer  la  présence 
de»  sulfures  de  sodium  à  une  double  décomposition  duei 
l'action  de  l'eau.  Or,  c'est  précisément  ce  qui  a  lieu  lors- 
qu'on dissout  la  soude  brute. 

Si  les  sulfures  solublcs  préexistent  dans  la  soude  liruti'. 
on  doit  pouvoir  les  en  retirer  par  l'alcool  pur,  car  les  sul- 
fures de  sodium  sont,  ainsi  que  les  poljsulfures  de  calcium, 
solubles  dans  l'alcool.  La  soude  brute,  bien  faite,  aban- 
donne à  l'alcool  des  Iraces  de  monosulfure  de  sodium  en 
quantités  bien  moindres  que  celles  qu'on  trouve  ensuite 
dans  les  dissolutions  aqueuses  de  cette  même  soude  lafêe^ 
l'alcool;  la  dissolution  alcoolique  ne  contient  jamais  depo- 
lysulfures  de  calcium. 

Le  sulfure  de  sodium,  contenu  dans  les  dissolutions  delï 
«oudc  Lrutc,  provient  d'une  double  décomposition  t^ui  i 
lieu  entre  le  carbonate  de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium' 

Nous  avons  vu,  en  effet  (p.  4^6),  qu'en  faisant  digérer 
une  dissolution  de  carbonate  de  sodium  avec  du  sulforcde 
calcium,  la  double  décomposition  entre  ces  deux  sels  ne 
va  pas  plus  loin  que  celle  qu'on  remarque  en  dissolvant  la 
soude  brute.  Les  liquides  obtenus  de  cette  manière  res- 
semblent à  ceux  provenant  de  la  soude  brute  et  contiennait 
à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  sulfure  de  sodîvm.  Ces 
quantités  augmentent  avec  le  temps  pendant  leqnel  on 
laisse  les  liquides  en  contact,  soit  avec  la  pvûe  insoluble 
de  la  soude,  soit  avec  le  sulfure  de  calcium;  mais  l'au^en- 
tation  est  la  même  dans  l'un  et  l'autre  cas.  Cependant, 
lorsque  le  liquide  n'a  séjourné  sur  le  résidu  qu'un  temps 
relativement  comt  (i5  à  ao  minutes),  on  trouve  dans  les 
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liquides  provenant  de  la  soude  brute  un  peu  moins  de  sul- 
fure de  sodium  que  dans  celui  provenant  du  sulfure  de 
talcîutn  ordinaire;  ce  fait  s'eypHqne  par  la  nature  intime 
du  mélange  de  chaux  et  du  sulfure  de  calcium  qui  se  trou- 
vent dans  la  soude  brute;  la  chaux  protège  jusqu^à  un  cer- 
tain point  le  sulfure  de  calcium  contre  l'action  de  la  disso- 
lution. En  fondant  préalablement^  à  Tabri  de  Tair,  le 
sulfure  de  calcium  avec  de  la  chaux  dans  un  flux  de  chlo- 
rure de  sodium,  on  obtient  une  masse  qui,  traitée  par  le 
carbonate  de  sodium,  ne  fournit  pas  plus  de  sulfure  de 
sodium  que  n'en  fournit  la  soude  brute  : 

lo  grammes  de  soude  brute  en  poudre  ont  été  traités  par 
200  centimètres  cubes  d'eau,  et  la  dissolution,  filtrée  au  bout  de 
i5  minutes  y  contenait  o<%352  de  sulfure  de  sodium  pour 
1 00  grammes  de  carbonate. 

10  grammes  d*un  mélange  fondu  à  Tabri  de  Tair  (et  composé 
de  ^2  grammes  de  sulfure  de  calcium,  28  grammes  de  chaux,  et 
100  grammes  de  chlorure  de  sodium)  et  pulvérisé,  ont  été  traités 
par  200  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de  5  grammes  de  car- 
bonate de  sodium.  La  dissolution,  filtrée  au  bout  de  i5  minutes, 
a  produit  o<'',248  de  sulfure  de  sodium  pour  100  parties  de 
carbonate. 

Ainsi,  lorsque  le  sulfure  de  calcium  n'a  pas  été  préala- 
blement fondu  avec  de  la  chaux,  la  décomposition  par  le 
carbonate,  de  sodium  est  plus  prompte  ;  mais  la  fusion  des 
matières  permet  d'agir  dans  des  conditions  analogues  à 
celles  dans  lesquelles  se  trouve  le  sulfure  de  calcium  de  la 
soude  brute;  et,  dans  ce  cas,  la  décomposition  se  trouve 
ralentie  au  point  de  ne  pas  dépasser  celle  qui  a  lieu  avec  la 
soude  brute. 

La  soude  brute,  bien  faite,  contient  aussi  de  petites 
quantités  de  monosulfure  de  sodium  tout  formé,  qu*on  re- 
trouve dans  r alcool  qui  a  séjourné  pendant  quelque  temps 
sur  ce  produit  réduit  en  poudre;  mais  les  quantités  de  ce 

28. 
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sel,  dissoutes  de  cette  manière,  ni:  dépassPnl  pas  o,i)o5i 
o,oii6  pour  loo  de  soude  brute;  on  ne  peut  doue  p» 
aUi'ibucr  la  présence  du  sulfure  de  sodium  unîqucmenû 
du  sulfure  de  sodium  formé  peudani  la  fusion  des  malièrei. 
Du  reste,  la  soude  brute,  débarrassée  par  uu  lavage  à  l'a!- 
tool  des  peli les  quantités  de  ce  sel  qu'elle  contient  et  ti3\lh 
par  l'eau,  produit  des  dissolutions  qui  renferment  dcnoa- 
velies  quantités  de  sulfure  de  sodium. 

De  U  soude  brute,  lavée  avec  de  l'acool  à  y5  centiémescl 
traiiée  par  l'eau  froide  pendant  20  minutes,  a  fourni  une 
dissolution  coutenaul  o,3ao  de  sulfure  de  sodium  ponr 
100  parties  de  carbonates  dissous. 

Outre  ces  deux  sources  de  sulfures,  la  sonde  brute  peu 
en  contenir  une  troisième,  eu  ce  qu'elle  renferme  deapolf' 
sulfures  de  sodium  qui  viennent  s'ajoulej-  au  mouosolfurf 
qui  entre  eu  dissolution  et  à  celui  qui  se  forme  par  donlitc 
décomposition  au  sein  de  l'eau. 

Kn  effet,  la  soude  brute  hràlée  abandonne  à  l'alcool  pur 
uD  mélange  de  mono  et  de  polysulfurp  de  sodium.  L'al- 
cool, évaporé,  fournit  d'abord  une  cristallisation  de  mono- 
sidfure  de  sodium,  tandis  que  l'eau  mère,  séparée  do  ces 
cristaux  et  traitée  par  un  acide,  dégage  de  l'acide  sulfuriqne 
et  dépose  du  soufre.  La  liqueur  alcoolique  s'oxyde  pea  a 
peu  au  contact  de  l'air,  et  il  se  forme  bientôt  une  cristalli- 
sation d'hyposulfite  de  sodium,  sans  qu'il  y  ait  dépôt  de 
soufre.  Elle  contient  le  sodium  et  le  soufre  dans  les  pro- 
portions qui  constituent  le  disulfure  de  sodium.  5o  cen- 
limètres  cubes  de  la  dissolution  alcoolique  ont  été  addi- 
tionnés d'acide  sulfurîque,  évaporés  à  siccité,  le  résidu 
redissous  dans  l'eau,  et  la  dissolution  filtrée  pour  la  séparer 
du  dépôt  de  soufre  ;  enfin  le  liquide  fil  iré  a  été  évaporé  ei  a 
fourni,  après  calcinatlon,  2^'^,o54  de  sulfate  de  sodium  coo- 
u;nant  o'^'',6653  de  sodium. 

5o  centimètres  cubes  de  la  dissolution  alcoolique  ou [ 
clé  versés  goutte  à  gouiiedans  uu  flacon  de  deux  litreide 


^ 
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capacité,  bouché  à  Témeri,  et  contenant  de  Tacide  azo- 
tique fumant,  en  évitant  toute  perte  de  gaz.  La  dissolution, 
étendue  d'eau  et  filtrée,  a  laissé  sur  le  filtre  o8%o46  de 
soufre,  et  a  été  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum  : 
6^'j!ig4  de  sulfate  de  baryum  ont  été  obtenus  ainsi  ;  ils  cor- 
respondent à  o^'^S64  de  soufre,  qui,  ajoutés  aux  o*'',o46 
précipités,  forment  un  total  de  o8"^,9io.  La  dissolution 
alcoolique  contenait  donc  du  disulfure  de  sodium  com- 
posé de 

Sodium. ....     o,6653 

Soufre 0,9100 

1,5753 
nombres  qui  donnent  en  centièmes  : 

Sodium 4^93 

Soufre ^7  >  7 

100,0 

Le  disulfure  de  sodium  Na  ^  exige  :  . 

Na* 46  41, 83 

S* 64  58,17 


110  100,00 

Ainsi  les  polysulfures  existant  dans  la  soude  brute  qui  a 
subi  Taction  d'une  température  trop  élevée  sont  composés 
de  soufre  et  de  sodium,  dans  les  proportions  qui  constituent 
le  disulfure  de  sodium  *,  les  dissolutions  alcooliques  ne  ren- 
ferment jamais  de  calcium.  On  ne  peut  donc  pas  attribuer, 
avec  MM.  Gossage  et  Kynaston,  la  présence  des  sulfures, 
dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute,  à  la  formation  du 
polysulfure  de  calcium  pendant  la  fusion  du  mélange. 

Pour  déterminer  les  quantités  de  sulfure  qui  existent 
dans  la  soude  brûlée,  10  grammes  de  cette  soude  ont  été 
traités  par  l'eau  froide,  et  le  sulfure  de  sodium  a  été  dosé 
dans  la  dissolution.  Cette  dissolution  a  produit  4^^^^^^  Je 
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carbanatc  fie  sodium  cl  i^',iu8  df.  ëMaIu  de  baiyuniuoi- 
respondant  n  0,34^^^  sulfure  de  sodium  (calculé  eaiHOso- 
sulfurc).  Ainsi  cette  soude  brûle  cou  tenait  7 ,  i  pour  lou  do 
sodium  à  l'état  de  monosulfure.  L'alcool  eu  a  extrait  une 
quaudlé  de  disulfure  de  sodium  contenant  3,  a  pour  loode 
sodium.  Eufiii  celte  même  soude  lavée  parlâLcool  atourni 
une  dissolution  aqueuse  contenant  encore  o,5a  pour  100 
il»  sodium  à  l'état  de  monosulfure. 

Les  dissolutions  dans  l'eau  de  la  soude  brûlée  contien- 
nent, outre  les  sulfures  et  les  polysulfures.  uue  quantité  de 
(oude  caustique  plus  considérable  que  celle  qui  peut  pro- 
venir de  la  décomposition  du  carbonate  de  sodium  par  la 
chaux  qui  se  trouve  dans  la  soude,  et  de  la  réduction  de  ce 
même  sel  par  le  charbon.  Celle  quantité  peut  s'élever  quel- 
quefois jusqu'à  5o  pour  loo  du  sodium.  Les  essais  sui?auls 
ont  été  faits  sur  un  échantillon  de  soude  brute  contenanl 
5  ,5  pour  100  du  sodium  à  l'état  d'oxyde,  calculé  d'après  h 
Icncurdela  soude  en  acide  carbonique  (page  43  a). 


Ajuèsl.-iUissiiliitiondelasoiide.      i5,4 


I  pour   100  du  sadiurQ  i 
'  l'étatdesoudecaustîque 


5'  jour. . .     43,6  • 

Il  semble  donc  que  la  formalité  du  disulfure  de  sodium 
c^  accompagnée  de  celle  d'une  certaine  quantité  de  chaux 
caustique,  qui  transforme,  peudant  la  dissolution  dans  l'eau, 
uue  partie  du  carbonate  de  sodium  en  soude  caustiqoe  ;  ou 
no  )jeut,  en  ell'ei,  supposer  que  la  soude  brute  ait  contenu 
uni'  quantité  d'o^fyde  de  sodium  supérieure  à  celle  qui  a 
cil!  trouvée  par  le  dosage  de  l'acide  caiiiouique. 

Li^disulfurc  de  sodium  se  produit  dans  la  soude  brute  par 
1^1  réaciiun,  à  haute  température,  du  sidfure  de  calcium  sur 
le.  niilioiialc  de  sodium.  H  y  a  réduction  de  l'acîdc  carbo- 
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que  en  oxyde  de  carbone  et  formation  de  cliaux  caus- 
'après  l'équation  suivante  : 

aCa'  S  4-  Na'  G0'=  aNaS  +  aCa'O  +  GO. 

liPour  vérifier  cette  supposition,  j'ai  chautlé  au  rouge  vil 
1  mélange  de  carbonate  de  sodium  el  de  sulfure  de  cal- 
ibm  recouvert  d'une  épaisse  couche  de  charbon  en  poudre, 
En  d'éviter  l'action  de  l'air  sur  la  masse.  Le  mélauge  a 
fié  fait  dans  les  proportions  de  53  grammes  du  premier 
lour  ya  grammes  du  second.  On  obtient,  après  la  calcina- 
,  une  masse  rosée  ayant  l'aspect  de  la  soude  brûlée.  La 
lartie  supérieure  a  été  enlevée,  et  te  reste  réduit  en  poudre 
t  abandonné  à  l'alcool  une  grande  quantité  de  disulfure  du 
n  ;  la  dissolution  alcoolique  était  entièrement  exempte 
bcalcinm.  Enfin  une  partie  du  carbonate  de  sodium  s'est 
■trouvée  à  l'état  de  soude  caustique  dans  la  dissolution 
[vense. 

o  grammes  du  produit  obtenu  ont  donné,  après  dissolution 

kireaci,  4'''i4^3  de  carbonate  de  sodium. 

5  grammes  du  produit  ont  donné  3<%â'^i  de  carbonate  de  ba- 
ryum correspondant  à  ■■'',9^6  de  carbonate  de  soilîuui  ^  3i'',ç}53 
pour  10  gramniL'S. 

II  résulte  de  cette  analyse  que,  par  la  dissolution  de  la 
masse  dans  l'eau,  environ  un  disième  (iOi9)  du  sodium 
s'est  transformé  en  soude  caustique,  quantité  qui  corres- 
pond à  la  production  de  disulfure  de  sodium  contenant  un 
dixième  du  sodium. 

Le  sulfure  de  calcium  employé  pour  cet  essai  avait  été 
préparé  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de  calcium  et 
de  charbon,  ce  dernier  produit  en  quantité  insuffisante 
afin  qu'il  ne  s'en  trouve  pas  dans  le  mélange  du  carbonate 
de  sodium  et  du  sulfiu-e  de  calcium,  il  était  complètement 
ex«Dpt  de  polysulfure. 

H  résulte  de  cette  série  d'ex]iériences ,  que  la  soude  brute 
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bien  faite  peat  contenir  des  traces  de  monosulfure  de  so- 
dium, mais  en  qiiaulîl^s  iiisigniliaiites  ;  elle  est  exemple  de 
poljsiilfures.  Les  sulfures,  qui  se  trouvent  dans  les  dissolu- 
lions  de  ce  produit  dans  l'eau,  proviennent  principalement 
d'une  décomposition  partielle  qui  a  lieu  entre  le  carbouau 
de  sodium  et  le  sulfure  de  calcium  au  sein  de  l'eau. 

La  soude  brute  ne  coiitieut  de  polysulfuresqtie  lorsqn'elli 
a  subi  l'action  d'une  lempéiature  trop  élevée  *,  et,  dans  la 
piatiquR,  il  est  probable  qu'il  se  trouve  souvent  certdiDe; 
parties  de  la  matière  en  l'usiori  emprisonnées  dans  la  masSL', 
qui  subissent  une  chaleur  trop  intense;  mais  dans  aucun 
cas  elle  ne  contient  de  polysulfures  de  calcium. 

Transformation  du  sulfate  en  carbonate  de  soriiuni. 
Mous  avons  vu  que,  d'après  Berzélius,  le  sulfate  de  so- 
dium est  réduit  par  le  carbone  qui  se  iraiisforme  en  acide 
carbonique  pour  s'unir  au  sodium,  tandis  que  le  soufre 

par  le  carbone  et  l'action  de  la  chaleur,  M.  Dumas,  au  con- 
traire, suppose  une  double  décomposition  entre  Je  sulfate 
de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium,  suivie  de  la  réduc- 
tion en  sull'nre  du  sulfate  de  calcium  formé.  M.  Gmelin 
pense  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfure  de  sodium  qui  se 
transforme  en  carbonate  par  double  décomposition  avec  le 
carbonate  de  calcium. 

Enfin  M.  Un^er  regarde  la  réaction  comme  beaucoup 
plus  compliquée,  et  tout  en  admettant  avec  M.  Dumas  une 
double  décomposition  partielleenlrelesdeux  sels  de  sodium 
et  de  calcium,  il  fait  intervenir  dans  la  réaction  non-seule- 
ment les  ^az  des  foyers,  mais  encore  l'humidité  provenanl 
des  matières  premières  ainsi  que  du  combustible. 

L'hypotbèse  de  Berzélius  ne  peut  être  admise;  car,  en 
n'employatit  que  le  carbonate  de  calcium  strictement  né- 
cessaire à  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium,  la  réac- 
dcvrail  être  complète.  Or,  il  est  bien  reconnu  qu'en 


ï 


(44-  ) 

préparant  de  la  soude  dans  ces  condilions,  on  oblîeDt  des 
liquides  irès-sulfurés  el  la  soude  brute  abandonne  à  l'alcool 
du  monosulfiire  de  sodium. 

Il  n'y  a  pas  de  double  décomposition  entre  le  calcaire  et 
le  sulfate  de  sodium.  Eu  calcinant  un  mélange  de  ces  deux 
sels  on  obtient  une  masse  fondue  blanche  qui  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  5o  grammes  de  ce  produit  réduit  eu  poudre  fine 
ont  été  iniroduîls  dans  53o  grammes  de  lait  de  chaux  très- 
épais  et  bouillant  \  le  mélange  du  produit  calciné  et  du  lait 
de  chaux  a  été  fait  avec  soin  en  n'ajoutant  que  peu  à  peu 
la  matière  réduite  en  poudre.  Si  le  mélange  fondu  contient 
an  carbonate  de  sodium,  un  lait  de  chaux  doit,  dans  ces 
conditions,  produire  au  moins  une  certaine  quantité  de 
soade  caustique,  car  il  n'aurait  pas  sur  le  mélange  fondu  la 
même  action  que  l'eau  pure  qui  peut  opérer  immédiatement 
la  réaction  inverse. 

En  titrant  la  dissolution  filtrée,  j'y  ai  trouvé,  défalca- 
tion faite  de  la  cbaux  dissoute,  2^^,33  de  carbonate  de  so- 
%lîum  à  l'état  de  soude  caustique.  Ainsi  une  partie  du  sodium 
'environ  -~^)  se  trouve  transformée  en  soude  causticpje,  fait 

i  semble  donner  raison  à  la  supposition  cî-dessus;  mais 
'fessai  suivant  montre  qu'il  faut  attribuer  la  présence  de 
la  soude  caustique  à  une  action  de  masse,  à  la  ilécompost- 
tion  du  sulfate  de  sodium  parle  lait  de  chaus.  En  ellet, 
29  grammes  de  sulfate  de  sodium  ont  été  mélangés  avec 
53o  grammes  de  lait  de  chaux  bouillant  ;  le  liquide  OItré  et 
iiUsayé comme  précédemmeutconienait  a^'.iS  de  carbonate 
m  à  l'état  de  soude  caustique  ;  il  est  donc  probable 
^u'en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de  sodium  et  de  car- 
bonate de  calcium,  il  n'y  a  pas  double  décomposition. 

Pour  déterminer  jusqu'à  quel  point  est  prompte  la  dé- 
composition, au  sein  de  l'eau,  du  carbonate  de  sodium  par 
le  salfale  de  calcium,  un  mélange  intime  de  68  grammes 
de  sulfate  de  calcium  et  de  53  grammes  de  carbonate  de  so- 
dium a  été  traité  par  le  laitdc  chaux  bouillant.  I<a  dissolu- 
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tien  filtrée  contenait  les  ^tô  ^^  sodium  à  Fétat  de  soude 
caustique.  Ce  même  mélange  agité  avec  de  Teau  froide  a 
produit  une  dissolution  qui  a  été  analysée  de  temps  à  autre 
et  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Mélange  avant  raction  de  Teau loo  ,o 

Digestion  de  5  minutes '  • .  '96,6 

Digestion  de  i5  minutes 7^9^ 

Digestion  de  3o  minutes 4^»^ 

Digestion  de  45  minutes 16,0 

Digestionde  i  heure 0,0 

Cette  expérience  prouve  que  le  carbonate  de  sodium  peut 
exister  en  présence  du  sulfate  de  calcium,  au  sein  de  l'eau, 
pendant  un  certain  temps  \  et  que  la  décomposition  mu- 
tuelle de  ces  deux  sels  n'est  pas  assez  prompte  pour  que  le 
carbonate  de  sodium  puisse  complètement  échapper  à  Fac- 
tion d'un  lait  de  chaux  bouillant.  Il  en  résulte  que  le  sul- 
fate de  sodium  et  le  carbonate  de  calcium  ne  se  décomposent 
pas  lorsqu'on  les  porte  à  haute  température  et  que  la  ma- 
tière fondue  obtenue  est  un  simple  mélange  des  deux  sels 
primitifs. 

La  théorie  de  M.  Unger  est  basée  sur  une  observation 
erronée,  savoir  :  qu'il  n'est  pas  possible  d'obtenir  de  la 
sonde  brute  en  opérant  avec  des  matières  sèches  et  à  Fabri 
des  gaz  provenant  du  foyer.  Or,  les  premières  expériences 
de  Le  Blanc  lui-même  avaient  été  faites  dans  des  vases 
fermés.  «  Cette  opération,  dit-il,  peut  se  faire  dans  des 
»  vaisseaux  fermés ,  mais  elle  devient  plus  dispen- 
»    dieuse,  etc.  (i).  » 

Les  expériences  de  M.  Unger  avaient  porté  sur  un  mé- 
lange contenant  100  de  sulfate  de  sodium,  100  de  craie  et 
55  de  charbon  \  par  la  fusion  de  la  masse  ce  chimiste  n'a 
obtenu  que  des    k   masses   non   fondues   se   ressemblant 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  3l  mars  i856. 
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»  toutes,  ne  contenant  que  des  traces  de  eaibonate  de  so- 
»  dium  et  n'ayant  pas  les  caractères  de  la  soude  brute.  » 
L'insuccès  de  M.  Unger  provient  sans  aucun  doute  du  grand 
excès  de  charbon  ajouté  au  mélange;  car  loo  parties  de 
sulfatede  sodium  n'exigent,  pour  être  réduites  en  sulfure,  et 
diaprés  les  recherches  mêmes  de  ce  chimiste,  que  i  a ,  6  de 
carbone;  le  charbon  ayant  divisé  la  masse  s'est  opposé  à  la 
fusion  et  au  contact  des  deux  sels  employés.  En  faisant 
fondre  dans  un  creuset  ordinaire  et  sous  une  couche  épaisse 
de  charbon  en  poudre  un  mélange  de  sulfate  de  sodium, 
de  craie  et  de  charbon  en  proportions  convenables  et  com- 
plètement desséchés,  on  obtient,  au  contraire,  un  produit 
qui  ressemble  à  la  soude  brute  ordinaire.  Une  opération 
faite  de  cette  manière  a  donné,  après  dissolution  dans  l'eau 
et évaporation  de  la  dissdiution  filtrée,  un  sel  blanc  conte- 
nant 94»  8*  pour  100  de  carbonate  de  sodium.  Ainsi,  il  est 
inutile  de  tenir  compte  et  de  l'humidité  et  du  gaz  du  foyer 
dans  la  réaction  qui  donne  lieu  à  la  production  de  la 
soude. 

Les  proportions  de  matières  premières,  telles  qu'elles 
ont  été  indiquées  par  Le  Blanc,  et  telles  qu'elles  sont  encore 
employées  aujourd'hui,  se  trouvent  comprises  entre  celles 
données  par  les  deux  termes  : 

1  5Na»SÔ*  +  7Ca*«OS 

2  2Na«SO*-t-3Ca*GO% 

qui  correspondent  aux  quantités  suivantes  : 

I.  il. 

Sulfate  de  sodium 100  100 

Craie 98»  3         io5,8 

Ces  nombres  sont  calculés  en  supposant  pures  les  deux 
nxatiëres  premières.  Au  mélange  on  ajoute,  sous  forme  de 
houille  ou  d^anthracite,  du  carlione  en  quantité  suffisante 
pour  décomposer  le  sulfatede  sodium;  par  la  réduction  du 
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sulfate  il  se  àès»S,€  Je  l'acide  carbonitiue  qui  n'tniervimt 
pas  dans  la  réaction.  La  double  décomposition  entre  le  car- 
boiiati;  de  calcium  el  le  sulfure  de  sodium,  préalablemeDE 
formé,  est  la  seule  hypolliésc  qui  réponde  aux  données  de 
l'expérience,  et  elle  se  trouve  confirmée  par  les  expériences 
suivantes. 

Pi-emior  essai.  Du  sulfure  de  sodium  cristallisé  a  été  des- 
séché, autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air,  et  à  une  douce 
température  ;  80  grammes  de  la  matière  sèche  ont  élé  inli- 
mnmcnt  mélangés  avec  85  grammes  de  carbonate  de  cal- 
cium ;  ce  dernier  a  été  emplojé,  à  dessein,  en  quantité  in- 
suffisante, de  manière  à  ce  qu'il  reste  après  la  réactiou  ua 
excès  de  sulfure  de  sodium  et  que  la  lormatioa  d'un  oij- 
sulfure  de  calcium  ne  puisse  avoir  lieu.  Le  mélange  a  élé 
chauffe  au  rouge,  dans  uu  creuset  recouvert  d'une  couche 
de  charbon  pour  le  soustraire  à  l'action  de  l'air'.  La  masse 
retirée  du  creuset  était  fondue  et  blanche.  Traitée  par  l'eau 
froide,  elle  a  fourni  une  dissolution  qui  a  donné  à  l'anal;» 
les  nombres  suivants  : 

5  grammes  de  matière  dissoute  et  séparée  du  résidu  de  sulfure 
de  calcitim  ont  produit  l'^SGo  de  sulfure  d'argent  =  0,49'*  ^^ 
sulfure  de  sodium. 

3  grammes  de  matière  dissoute  et  supposée  riche  ont  produit 
3'',3i2  de  carbonate  de  baryum  ^  i  ,'382  de  carbonate  de  so- 
dium. Essayée  par  une  liqueur  acide  titrée,  cette  même  quantiiê 
de  matière  a  donné  un  résultat  correspondant  à  i  ,^85  de  carbo- 
nate de  sodium. 

Enfin  une  autre  portion  du  liquide  a  été  traitée  par  du 
chlorure  d'argent,  et  le  liquide  séparé  du  sulfure  d'argent 
cl  évaporé  a  produit  un  sel  très -blanc,  contenant  84>3 
pour  100  de  carbonate  de  sodium. 

La  liqueur  renfermait,  en  outre,  de  petites  quantités  de 
t  d'IivposulQte  de  sodium  formées  par  l'aciîon  de 
:)ii  sur  la  dissolution,  soit  sur  le  sulfure  de  sodium 
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pendant  la  dessiccation.  Ces  nombres,  traduits  en  cen- 
tièmes, donnent  pour  la  composition  de  la  partie  soluble 
du  mélange  calciné  : 

Carbonate  de  sodium 89 ,  i 

Sulfure  de  sodium 9,8 

Perte  et  impuretés 1,1 

100,0 

Le  résidu,  resté  sur  le  filtre,  était  composé  de  sulfure  de 
calcium  pur,  et  le  liquide  ne  contenait  pas  de  traces  de 
soude  caustique, 

Deuxième  essai.  80  grammes  de  sulfure  de  sodium  ont 
été  mélangés  avec  iio  grammes  de  carbonate  de  calcium 
(c'est-à-dire  un  excès  de  ce  dernier)^  ce  mélange  a  été  porté 
au  rouge  comme  dans  le  premier  essai,  après  l'avoir  re- 
couvert d'une  couche  de  charbon.  Avant  de  dissoudre  dans 
l'eau  la  masse  retirée  du  creuset,  on  en  a  enlevé  avec  soin 
la  partie  supérieure  qui  avait  été  en  contact  avec  le  charbon. 
La  dissolution  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

5  gramnaes  de  matière  dissoute,'  supposée  riche,  ont  produit 
0,048  de  sulfure  d'argent  =  o  ,oi5  de  sulfure  de  sodium. 

i<%826  de  matière  ont  produit  2,947  de  carbonate  de  baryum 
=  1 ,585  de  carbonate  de  sodium. 

5  grammes  du  sel  obtenu  par  Tévaporation  de  la  dissolution 
ont  employé  une  quantité  d*acide  sulfurique  titré  correspondante 
à  49850  de  carbonate  de  sodium. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

Carbonate  de  sodium .. .     86,0  )  ^  . 

^  >  =:  90,7  en  carbonate. 

Hydrate  de  sodium. ...       7  »  ï  J 

Sulfure  de  sodium o,3 

Sulfate  de  sodium 5,7 


*ioo,o 


Le  mélange  fait  avec  un  excès  de  calcaire  a  donc  produit 
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un  lrqai<Ie  couleiiaiil  de  la  souJe  caastîqiie,  el  le  sulfure 
ili!  sodium  a  disparu  ;  la  )>elile  (juaniilê  qot  s'y  trouve  s'esi 
formée  pendant  la  dissolution  dans  l'eau.  Le  dépôt  reslé 
aur  le  Gltre  était  composé  d'un  mélange  de  sulfure,  de  car- 
bonate et  d'oxyde  de  calcium. 

Troisième  essai.  Cet  essai  a  été  fait  comme  le  précé- 
dent, mais  en  employant  un  plus  grand  excès  de  craie,  sur 
80  îçranimes  de  sulfure  de  sodium,  i3o  de  calcaire.  Les  li- 
quides, analysés  comme  précédemment,  ont  donné  les  ré- 
sultats qui  suivent  : 

5  ijrammes  de  matière  dissoulf,  H  supposée sèclie,  ont  proJnii 
o''',o54  de  sulfure  d'argent  =;  0,01^  iIl"  sulfure  de  sodium. 

5  grammes  de  matière  (mt  employé  une  (juantité  d'acide  titrr 
cûrrespoodant  1  4''i9''^  '^^  carlionate  dt  sodium. 

(■',432  de  matière  ont  produit  2,096  de  carbonate  de  baryum 
=  t ,  1 3q  de  carbonate  de  sodium. 

Traduits  en  centièmes,,  ces  résultais  donnent  : 

Carbonate  de  sodium 79>9 

Hydrate  desodinm 14'^ 

Sulfure  de  sodium 0,34 

Suifate  de  sodium 5,'}G 

Le  résidu  resté  sur  le  filtre  a  été  remis  en  digestion  avec 
ii  grammes  de  carbonate  de  sodium  pur  dissous  dans  l'eau 
(quantité  correspondante  à  celle  qui  s'y  trouvait  inélangée 
primitivement).  La  dissolution,  agitée  avec  le  dépôt  pen- 
dant quelque  temps,  et  tîltrée,  contenait,  outre  une  petite 
quanliié  de  sulfure  de  sodium  (0,28  pour  100  du  carbo- 
nate), 12,2  pour  100  du  carbonate  de  sodium  à  l'état  de 
soude  caustique.  Ainsi  ce  dépôt  était  aussi  composé  d'un 
mélange  de  sulfure,  de  carbonate  el  d'oxyde  de  calcium. 

On  voit  par  ces  essais  que  la  décomposition  du  carbonate 
de  calcium  par  le  sulfure  de  sodium  a  lieu  d'une  manière 
très-complète  lorsque  le  mélange  a  été  porté  à  une  lempé- 
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laturc  éltivéc.  Quand  le  calcaire  a'a  pas  êlé  employé  en 
excès,  qu'on  n'a  mis  en  présence  qu'une  raulécule  de  ce- 
lui-ci et  une  molécule  de  sulfate  de  sodium,  les  liquides 
sont  exempts  de  soude  caustique;  dans  le  cas  contraire,  ils 
contiennent  de  la  soude  caustique  en  proportion  avec  l'excès 
de  calcaire  employé.  Dans  ces  conditions,  les  liquides  ob- 
tenus ont  la  plus  grande  analogie  avec  ceux  qui  provien- 
ucnl  de  la  soude  brute;  ils  contiennent,  commcces  der- 
niers, de  petites  quantités  de  sulfure  de  sodium  ainsi  que 
de  la  soude  caustique,  et  dans  des  proportions  analngues; 
le  résidn  insoluble  possède  les  mêmes  caractères  chimiques 
que  celui  de  la  soude  brute;  il  contient,  comme  celui-ci, 
de  la  cbaux  capable  de  rendre  caustiques  les  liquides  qui 
tiennent  du  carbonate  de  sodium  en  dissolution. 

Entîu  lorsque  c'est,  au  contraire,  le  sulfure  de  sodium 
qui  prédomine  dans  le  mélange,  les  liquides  obtenus  sont 
exempts  de  soude  caustique  et  contiennent  cependant  dn 
carbonate  de  sodium  en  rapport  avec  la  quantité  employée 
du  carbonate  de  calcium,  i.'omme  on  peu  t  encore  le  voi  r  par 
les  résultats  de  l'essai  suivant. 

Quatrième  essai.  Un  mélange  de  80  grammes  de  sul- 
fore  de  sodium  et  de  5o  grammes  de  carbonate  de  calcium 
a  été  chauffé  au  ronge  comme  précédemment.  La  dissolu- 
tion du  produit  obtenu,  débarrassée  du  sulfure  de  sodium 
par  le  sulfate  de  plomb,  a  produit,  après  évaporation,  un 
sel  contenant  4*  1 S  pour  100  de  carbonate  de  sodium,  dosé 
par  une  liqueur  acide  titrée.  La  liqueur  contenait,  d'après 
une  analyse  et  le  titre  du  sel  obtenu  : 
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obtenu  clait  cuticrcment  exempt  de  soude  caustique.  Ain»! 
même  en  employant  un  grand  excès  de  sulfure  de  sodium, 
ce  qui  exclut  toute  formation  d'oxysulfure  de  calcium,  on 
oblicul  une  cjuanlilé  de  carbonate  de  sodium  correspon- 
dante au  carbonate  de  calcium  décomposé.  La  grande  iruaii- 
lilc  de  sulfate  de  sodium  rcofcruti-e  par  le  sol  analrsé  pro-  j 
TÎcut  de  ce  que  le  sulfure  de  sodium  s'est  trouvé,  pendata 
la  fusion,  en  contact  momentané  avec  l'atuiospbère,  la  ' 
coucbe  de  cbarbou  avant  été  enlevée.  I 

li  ("ësulte  de  celle  série  d'expériences  qu'il  est  inutile  de 
recourir  à  la  formation  d'un  oxysulfure  de  calcium  ou  à    I 
celle  d'oxyde  ou  d'hydrate  de  sodium   pendant    la  fusion, 
poiir  expliquer  les  réactions  qui  se  passent  pendant  la  pré-    , 
paration  de  la  soude  ;  mais  il  re»te  à  établir  pourquoi,  datu 
la  pratique,  on  est  obligéde  recourir  à  l'emploi  d'un  excès     j 
usez  considérable  de  calcaire.  U  a  été  reconnu,  eu  effet, 
qu'eu  n'eniployant  pour  une  molécule  de  sulfate  de  sodium     ' 
.pi'uiu'  nuik'cule  de  cirbouaic  di;  calcium,  on  n'obticiiique 
des  liquides  qui  contiennent  une  quantité  bien  plus  grande 
de  sulfure  de  sodium  que  lorsqu'on  fait  usage  d'uo  excès  de 
oalcaii-Ci  on  avait  attribué  la  présence  du  sulfure  de  so- 
dium, dans  les  premiers,  à  une  double  décomposition  entre 
le  carbonate  de  sodium  et  le  sulfure  de  oalcium  en  pré- 
sence de  l'eau,  et  l'absence  de  ce  même  sulfure,  daus  le  se- 
cond, â  la  formation  de  l'oxysulfure  insoluble. 

I.«  nécessité  de  l'emploi  d'un  excès  de  calcaire  lient  à  ce 
j«o  le  sulfure  de  sodium  n'est  pas  décomposé,  à  haute  lem- 
iWrature,  par  la  chaux  caustique  ;  lorsqu'on  calcine  au 
iMUgv,  fi  si'us  une  louilie  de  charbon,  un  mélange  de  ces 
Jeuxcorp,  il  n'y  a  pas  dédouble  décomposition;  la  masse 
repris  par  t'eau  u  abandonne  au  dissolvant  que  du  sul- 
Iwi-e  df  sixtium  ;  la  surface  en  contact  avec  le  charbon  con- 
liiMil  N'ule  un  l>eu  de  carbonate  de  sodium.  Il  faut  donc, 
r  prép«n.-r  la  soude  avec  la  chaux  caustique, 
IBI^Scncc^  l'acide  carbonique;  c'est  grâce  à  la 
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présence  deTacide  carbonique  provenant  de  la  décomposi- 
tion du  sulfate  de  sodium  par  le  carbone,  et  à  celui  apporté 
par  les  gaz  des  foyers  que  la  préparation  de  la  soude,  au 
moyen  de  la  chaux  caustique,  peut  avoir  lieu.  Lorsque, 
dans  la  préparation  industrielle  de  la  soude,  on  n'emploie 
que  le  calcaire  strictement  nécessaire,  calculé  d'après  le 
sulfate  de  sodium  (une  molécule  de  chaque  corps),  une 
partie  du  calcaire  peut  se  trouver  réduite  en  chaux  caus- 
tique avant  la  transformation  complète  du  sulfate  de  sodium 
en  sulfure;  il  arrive  alors  que  le  sulfure  de  sodium  formé 
en  dernier  lieu  ne  trouve  plus  de  carbonate  de  calcium 
pour  sa  transformation  en  carbonate  de  sodium,  et  subsiste 
dans  la  soude  à  l'état  de  sulfure.  C'est  pour  remplacer  cette 
petite  quantité  de  carbonate  de  calcium  décomposée,  qu'on 
en  ajoute  un  excès.  Cette  explication  se  trouve  encore  jus- 
tifiée par  le  dosage  de  Tacide  carbonique  contenu  dans  la 
soude  brute.  Nous  avons  vu,  en  effet  (page  43o),  que  la  soude 
brute  qui  n'a  pas  subi  une  température  trop  élevée  con- 
tient, outre  une  certaine  quantité  de  chaux,  du  carbonate 
calcaire  non  décomposé  en  quantités  très-variables.  Il  en 
résulte  que  si  les  liquides  provenant  d'une  soude  faite  sans 
l'excès  du  calcaire  contiennent  une  plus  grande  quantité 
de  sulfure  de  sodium,  ce  corps  existe  déjà  dans  la  soude 
brute  avant  l'action  de  l'eau  et  ne  provient  pas  de  ce  que  de 
l'oxysulfure  de  calcium  n'a  pu  se  former. 

En  admettant  que  le  sulfate  de  sodium  se  trouve  réduit 
d'abord  en  sulfure  de  sodium,  puis  le  sulfure  formé,  trans- 
formé en  carbonate  par  double  décomposition  avec  la  craie, 
il  semble  qu'on  devrait  pouvoir  suivre  les  transformations 
successives  des  matières  premières  pendant  l'opération,  et 
trouver,  en  un  certain  moment,  tout  le  sulfate  réduit  eu 
sulfure. 

Mais  il  n'eu  est  pas  ainsi,  parce  que  la  décomposition  du 
sulfate  de  sodium  par  le  charbon  a  lieu  à  une  température 
beaucoup  plus  élevée  que  celle  nécessaire  à  la  double  dé- 
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roniposilion  ciltre  it-  sulfate  de  sodium  et  )e  earbonaie  Je 
(^alciam.  Celle  double  décomposition  se  fait  avee  la  phu 
grande  facilité,  raônie  à  yne  température  qui  ne  dépasse  pas 
le  ronge  sombre,  ci  à  laquelle  le  Eulfate  de  sodium  ne  subif 
encore  aucune  réduclioii  de  la  pan  du  charbon;  de  sorte 
que  si  les  matières  premières  employées  sont  bien  mélan- 
gées, If  sulfure  de  sodium  est  décomposé  à  mesure  de  u 
formation . 

J'ai  chanPTé  au  rouge  sombre  un  creuset  placé  dans  un 
four  B  moufle  et  contenatil  un  mélange  intime  de  sulfate  de 
sodium  et  de  charbon-,  au  seîn  de  ce  mélange  se  trouvait 
un  second  creuset  plus  petit,  et  contenant  du  sulfnre  dfi 
sodium  et  du  carbonate  de  calcium  en  quantités  convena- 
bles. Le  lout  était  recouvert  d'une  épaisse  couclie  de  char* 
bon,  pour  éviter  l'action  oxydante  de  l'air.  La  températort  ' 
du  four  a  été  maintenue  au  rouge  sombre  pendant  doute 
heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  contenue  dan»  le» 
deux  creusets  a  été  dissoiilc  daiis  l'eau  ;  le  mclauge  de  sul- 
fate de  sodium  et  de  charbon  n'avait  subi  aucune  modifica- 
tion, la  dissolution  ne  noircissait  pas  les  sels  de  plomb; 
tandis  que  le  contenu  du  creuset  intérieur,  dissous  dans 
l'eau,  a  fourni  une  liqueur  qui  a  été  traitée  par  le  sulfate 
de  plomb  pour  décomposer  le  sulfure  de  sodium  resté  in- 
tact, puis  évaporée.  Le  produit  de  l'évaporalion  éiaît  con- 
stitué par  une  poudre  blanche  contenant  6^,6  pour  loode 
carbonate  de  sodium  dosé  par  une  liqueur  acide  titrée. 

Conclusions. 

i"  L'hypothèse  de  l'oxysulfiire  de  calcium  n'est  pas  né- 
cessaire pour  élablir  la  théorie  du  procédé  Le  Blanc.  L'in- 
solubtlité  relative  dn  sulfure  de  calcium  est  suHisanie  pour 

.pécher  une  décomposition  entre  ce  corps  et  le  carbonate 
de  sodium. 

Les    marcs   de    soude    ne  sont  formés   que    d'un    mé- 

ge  de  sulfure  it  de  carlionate,  ou    de  sulfure,  d'oxyde 
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et  de  carbonate  de  calcium;  il  n'y  a  aucune  combinaison 
chimique  entre  ces  difierents  composés  5  l'existence  de 
Poxjsulfure  de  calcium  est  inadmissible  en  présence  de  la 
décomposition  manifeste  qui  a  lieu  entre  la  chaux  que  con- 
tiennent les  résidus  insolubles  et  les  dissolutions  de  carbo* 
nate  de  sodium.  Des  dissolutions  de  ce  dernier  sel,  mises 
en  contact  avec  du  sulfure  de  calcium  pur,  ne  deviennent 
pas  plus  sulfureuses  que  ne  le  sont  les  dissolutions  de  la 
soude  brute,  toutes  conditions  de  temps  étant  observées. 

7^  La  soude  brute  bien  faite  ne  contient  pas  d'oxyde  de 
sodium.  Tout  le  sodium  provenant  du  sulfate  s'y  trouve  à 
l'état  de  carbonate  (en  négligeant  le  sulfate  non  décom- 
posé). La  soude  caustique  qu'on  trouve  dans  les  dissolutions 
de  la  soude  brute  provient  de  la  décomposition,  au  sein  de 
Teau,  du  carbonate  de  sodium  par  l'oxyde  de  calcium  mé- 
langé au  sulfure  insoluble. 

La  soude  brute  ayant  subi  une  température  trop  élevée 
peut  contenir  de  l'oxyde  de  sodium,  par  réduction  du  car- 
bonate; c'est  pourquoi  les  dissolutions  obtenues  avec  cette 
soude  contiennent  plus  de  soude  caustique  :  à  cette  cause 
d'augmentation  de  la  causticité  des  liquides  s'en  joint  une 
autre  qui  réside  dans  la  production  d'une  plus  grande 
quantité  d'oxyde  de  calcium,  par  suite  de  la  formation  de 
disulfure  de  sodium. 

3^  Les  sulfures  qui  existent  dans  les  dissolutions  de  la 
soude  brute  peiivent  provenir  de  trois  causes.  Une  certaine 
proportion  peu  variable,  mais  qui  dépend  surtout  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  a  lieu  la  dissolution  dans  l'eau,  provient 
d'une  double  décomposition  entre  le  sulfure  de  calcium  et 
le  carbonate  de  sodium.  La  soude  brute  peut  encore  conte- 
nir du  monosulfure  de  sodium  ayant  échappé,  pendant  la 
fusion  des  matières,  à  l'action  du  carbonate  de  calcium; 
enfin  celle  qui  a  été  portée  à  une  température  très-élevée 
contient  du  disulfure  de  sodium,  mais  pas  de  polysulfure 
de  calcium. 

29. 
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4'*  ï.»'  rëaclion  entre  les  irois  matières  premier»  qui 
serTent  à  la  production  do  la  soude  est  des  plus  simples,  f 
y  a  d'abord  rédiiclion  du  sulfale  de  sodium  par  le  cbaibon: 
puis,  au  moment  môme  où  ce  corps  se  forme,"  il  échange 
une  partie  de  ses  êlcnients  avec  le  rarbonatc  de  calcium  el 
il  se  produit  du  sulfure  de  calcium  et  du  carbonate  de  so- 
dium ;  celle  seconde  réaction  a  lieu  prestjue  en  môme  temp) 
que  la  première,  parce  qu'elle  n'exige  pas,  pour  6*accomplir, 
une  température  aussi  élevée  que  celle  nécessaire  à  la  ré- 
duction du  sulfate  de  sodium. 

5"  En  calcinant  un  mélange  de  proportions  éi^uivalenMl 
de  sulfure  de  sodium  et  de  carbonate  de  calcium,  on  ob- 
tient du  carbonate  de  sodium  exempt  do  soude  caustique; 
avec  un  excès  de  calcaire,  au  contraire,  le  sel  obtenu  coih- 
tient  de  ta  soude  caustique. 

L'emploi  d'un  excès  de  ealcaire  a  été  consacré  par  11, 
pratique  avec  raison,  parce  que  la  chaux  caustique  ne  dé- 
compose pas  le  sulfure  de  sodium  ;  el  comtne  une  partie  du 
calcaire  se  trouve  accidentellement  décomposée  au  moment 
où  ta  réaction  a  lieu,  on  ajoute  un  excès  de  carbonate  de 
calcium  pour  qu'il  ne  reste  pas  dans  la  masse  du  sulfure 
de  sodium  intact. 

C'est  cette  nécessité  de  l'emploi  d'un  excès  de  craie  qui  a 
donné  lieu  à  l'iiypotlièse  d'un  oxysulfure  de  calcium  sup- 
posé insoluble,  ou  moins  soluble  que  le  sulfure  de  calcium 
ordinaire.  IVlais  les  premiers  essais  de  Le  Blanc  lui-même 
ont  été  faits  sans  exrès  de  calcaire  et  il  avait  cependant  ob- 
tenu du  carbonate  de  sodium  sans  que,  dans  ces  conditions, 
il  pût  se  former  d'oxy sulfure.  Le  Blanc  conseillait  d'abord 
de  prendre  n  une  quantité  donnée  de  sel  de  Glauber,  la 
«  moitié  rie  son  poids  de  terre  calcaire  (craie)  et  le  quart 
j>  du  jwidsdecemèmesol.  de  charbon  en  poudre.  ..(i).»  Ce 
itque  plus  lard,  dans  son  brevet  du  aS  septembre  1791, 
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qu'il  modifie  ces  proportions  et  les  transforme  en  quantités 
égales  de  deux  premières  substances  et  moitié  du  poids  de 
charbon . 

Les  proportions  des  matières  premières  employées  cor- 
respondent aux  deux  termes  : 

5Na'S0*-h7Ca*€0^ 
2Na«SÔ^-h3Ca*e©'. 

Le  carbone  ajouté  au  mélange  est  diflScile  à  évaluer  -,  une 
partie  se  trouve  brûlée  en  pure  perte  ;  on  se  sert  générale- 
ment de  houilles  plus  ou  moins  anthraciteuscs  qui  ne  con- 
tiennent quelquefois  que  70  à  yo  pour  100  de  carbone. 
Cependant,  en  opérant  dans  des  vaisseaux  formés,  on  recon- 
naît qu'il  suffit  d'employer  la  quantité  de  carbone  néces- 
saire à  la  réduction  du  sulfate  de  sodium  en  sulfure. 

La  réaction  se  fait  selon  Téquation  suivante,  qui  exige, 
pour  100  parties  de  sulfate  de  sodium,  98,5  de  carbonate 
de  calcium  et  1 6 , 8  de  carbone  pur  : 

5Na»SÔ*  -h  10 e  =  5 Na*&  4-  ioeô% 

5Na»S  -h  7Ca»  GO»  =  5  Na»CÔ» -h  5 Ca* à 
-f-2Ca*0-f-2COV 
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HfiHOIRE  SDR  LES  CAPSULES  SÈCHES  DU  PAPAYER  SONNIFERUM  ; 

Par  m.  deschamps  (d'Avallon), 
Pharmacien  de  la  maison  impériale  de  Charenton. 


Le  pavot  officinal  est  sans  contredit  le  végétal  qui  a  été 
le  plus  étudié.  Beaucoup  de  chimistes,  de  pharmaciens  et  de 
médecins  s^en  sont  occupés.  Mais,  tandis  que  les  uns  cher- 
chaient à  obtenir  de  l'opium  indigène,  d'autres  s^efforçaient 
d'isoler  les  principes  actifs  des  capsules  sèches  des  pharma- 
cies, et  d'autres,  en  petit  nombre,  se  livraient  à  l'analyse  de 
ce  végétal  ou  de  quelques  parties  de  ce  végétal. 
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I  nuiitbruux  iravauK  qni  ont  été  poUiëe, 

priiioipi»  qui  sont  contenus  dans  les  capsules  du  Papaver 
Himiiifertim  itt-  sont  pas  encore  connus. 

El)  l8ai,  M.  iîlondeau  analysa  les  feuilles  du  pavot;  i! 
rccuituut  qu'elles  ne  contenaient  ni  moiphim?,  ni  acide  mé- 
coiiiqui-,  iiiuis  ifu'clli's  renrcrniaienl  de  la  cklorophylle,  de 
la  gomme,  de  l'acidu  maliijue,  du  clilorurc  de  sodium,  de 
l'i^zolate  de  potasse,  du  sulfate  de  cliaux.  une  petite  (juau- 
tilé  d'alumiiic,  du  phosphate  de  chaux  et  de  l'oxyde  de  fer. 

En  i8a3,  MM.  Richaid-Duprai  ctTill*^,  de  Dijon,  an- 
noncèrent qu'ils  avaient  relire  de  la  morphine  des  têtes  dn 
pavot  des  pharmacies. 

En  i8a6,  on  ata  positivement  la  présence  de  la  mor- 
phine et  de  l'acide  niéconique  dans  les  capsules  sèches  dtt 

En  1837,  M.  Tilloy,  de  Dijon,  publia  lu  procédé  h  l'aida 
duquel  it  oblenait  de  la  morphine  des  capsules  sèches. 

En  i853,  M.  Chevalliei',  en  ivndani  compte  de  lou;  la 
travaux  qui  avaient  ét<i  publiés  sur  l'opium  indigène,  dit 
que  la  morphine  n'existait  pas  dans  les  têtes  de  pavots  ré- 
coltées après  leur  niatuHié,  et  que  ses  expériences  étaient 
d'aroord  avec  celles  de  MM,  Barruel,  Mohamed -Clierkaoni 
et  d'autres  chimistes. 

Mu  iS55,  M.  Meurciii  publia  un  très-long  travail  qui  a 
pour  titre  1  Sur  les  différentes  sorte»  commerciales  de  cap- 
suies  rie  pavots  blancs,  grosses,  moyennes  et  petites;  de  la 
plante  entière,  de  ses  parties  et  des  capsules  aux  dif- 
fèruntes  phases  de  leur  végétation.  Malheureusemeol, 
M.  Meurein  n'isola  aucun  des  principes  constituants  du 
pavot.  11  s'est  contenté  de  précipiter  les  extraits  qu'il  avait 
préparés  avec  une  liqueur  normale  d'iodure  de  potassium 
iodé,  et  de  considérer  le  précipité  comme  composé  de 
niorpliine.  Cette  manière  d'agir,  bonne  sans  doute  lors- 
qu'on opère  sur  des  corps  purs,  est  de  nature  à  jeter  une 
'ititude  sur  les  résultats  qu'on  annonce,  lorsque 
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les  réactions  ont  eu  lieu  au  milieu  de  solutions  très-cotn- 
plexes. 

Cette  divei'gence  dans  Fopinion  des  savants  qui  se  sont 
occupés  de  Tétude  des  capsules  sèches  du  pavot,  nous  a 
paru  difficile  à  expliquer,  et  nous  avons  pensé  qu'il  serait 
peut-être  utile,  au  point  de  vue  de  la  thérapeutique,  de 
faire  quelques  expériences  pour  savoir  si  la  morphine 
existait  réellemetit  dans  ces  capsules. 

Pour  arriver  au  but  que  nous  devions  atteindre,  plu- 
sieurs méthodes  se  présentaient  naturellement  :  répéter  les 
expériences  de  nos  devanciers,  opérer  sans  en  tenir  compte. 
N'en  pas  tenir  compte  nous  a  paru  plus  rationnel,  puisque 
nous  pouvions  étendre  le  cercle  de  nos  investigations,  et 
espérer  découvrir  des  corps  qui  n'avaient  pas  été  signalés. 
*  La  méthode  que  nous  avons  suivie  est  longue  et  com- 
pliquée. Elle  consiste  à  faire  digérer  les  capsules  du  pavot, 
pendant  dix  heures,  dans  de  Teau  de  pluie  chauffée  à  une 
température  inférieure  à  +  loo  degrés  5  à  presser,  à  faire 
une  seconde  digestion,  à  précipiter  la  liqueur,  d'abord  avec 
une  solution  d'acétate  de  plomb  cristallisé,  puis  avec  du 
sous-acétate  de  plomb  liquide^  à  soumettre  les  précipités  et 
le  liquide  à  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  à  rechercher 
dans  les  liqueurs  et  les  sulfures  les  composés  qui  peuvent 
s'y  trouver. 

En  opérant  ainsi  nous  avons  eu  à  étudier  :  1°  le  préci- 
pité formé  par  l'acétate  de  plomb  cristallisé;  7.^  le  préci- 
pité produit  par  Facétate  de  plomb  tribasique  \  3^  le  liquide 
séparé  des  précipités  plooibiques;  4"  'c  sulfure  du  premier 
précipité;  5*^  le  sulfure  du  second;  6°  le  sulfure  du  li- 
quide; 7**  les  pavots  qui  avaient  été  épuisés  par  deux  di- 
gestions. 

Du  précipité  obtenu  a\^ec  racélate  de  plomb  cristallisé. 

Ce  précipité  est  gélatineux  ;  il  fut  soumis,  avant  sa  des- 
siccation, «1  l'action  de  Thydrogène  sulfuré.  Le  liquide  de- 


liqueur,  elle  devient  lim- 
pide el  jjeutùlre  facilement  décuniée  ou  iillrée.  Alors, od 
la  verse  dans  un  flacon,  on  y  ajoute  de  l'alcool  à  9S  d» 
grës  centésimaux  pour  précipiter  les  matières  gommeuseS) 
iDucilagineuses,  i;U-.  On  passe  ù  liavcrs  un  linge  fia,  Ob 
exprime,  on  ^tjoute  un  escèit  de  carbonate  de  soude  et  on 
laisse  déposer.  Ce  précipité  contient  des  s&lfates,  des  phiu- 
phates,  el  la  liqueur  alcoolique  renferme  tous  les  sels  qai, 
dans  ces  conditions,  peuvent  rester  en  dissolution.  Os 
filtre,  ou  distille  pour  recueillir  l'alcool  et  l'on  prccipitede 
nouveau  la  liqueur  avec  une  solution  d'aeêiate  de  plomb, 
ou  lave  le  précipité  et  on  le  décompose  avec  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Après  cela,  on  filtre,  on  conceutfe  le  liquide  an 
bain  d'eau,  pour  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  onl^  ' 
sature  h  moîiië  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  le  fait 
évaporer  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  l'abandonne 
dans  "u  endroit  eliaud  pinir  que  les  sels  piiisscni  cristal- 
liser. Après  un  certain  temps,  on  vei-se  le  tout  dans  un  fil- 
tre, on  laisse  éfjoolter  et  ou  place  le  filtre  sur  du  papier 
buvard.  Si  on  abundoinie  l'eau  mère  à  l'évaporation  spon- 
tanée, 1!  se  forme  de  gros  cristaux  de  phosphate  de  soude. 

I.c  sel  resté  sur  le  filtre  fut  traité  avec  de  l'alcool  à  80  de- 
mies eenlésiniaux  bouillant,  et  le  décodé  filtré  fut  abandonné 
à  l'évaporation  spontanée.  Le  bisel  ammoniacal  fut  dissous 
dans  un  peu  d'eau,  et  décomposé  à  la  température  ordi- 
naire avec  de  l'acide  ehlorhydrîque.  I!  se  forme  un  préci- 
pité blanc  qui  fut  traité  par  de  l'alcool  bouillant.  La  so- 
lution fut  filtrée  à  travers  un  fîltre  lavé  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  abandonnée  pour  qu'elle  cristallisât. 

Les  cristaux  sont  limpides,  un  peu  colorés  en  rouge;  ils 
se  dissolvent  dans  l'eau,  et  la  solution  devient  rouge  de 
.sany  quand  on  y  ajoute  un  peu  de  sesq  ni  chlorure  de  fer. 
Cette  couleur  n'est  modifiée  ni  par  la  chaleur  ni  par  l'acide 
rliliirhydiique.  Le  chlorure  de  chaux  décolore  le  liquide 
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'liydrogène  naissant  produit  le  Dième  phénomène.  Si  on 
oute  une  nouvelle  quanlilé  de  sesquicblorure  de  fer,  après 
;lte  réaction  la  couleur  reparaît.  Si  l'on  fait  évaporer  le 
quide  coloré  en  rouge,  on  obtient  un  sel  rouge  qui  sedis- 
lUt  dans  l'eau  en  la  colorant,  c'est  de  Yacide  mécom'çiie. 
Les  bisels  ammoniacaux,  insolubles  dans  l'atcool,  furent 
railés  par  de  l'eau  chaude,  la  solution  fut  filtrée  et  aban- 
>nnée.  On  obtient  un  sel  blanc,  facile  à  purifier,  qui  cris- 
llîae  aisément.  C'est  du  bitarirate  d^anuioniafjue.  L'eau 
ire  contient  de  Yacide  citrique.  On  obtient  encore  un 
isel  amniouiacal  qui  se  dépose  sur  les  parois  de  la  capsule 
1  pellicule  fibreuse  douée  d'un  s^rand  éclat,  c'est  du  bi- 
léconate  d'ammoniaque. 


icipitfi. 
Jché,  pulvérisé,  traité  par  l'alcool  à 


Ce  sulfure  fut  des5< 
degrés  centésimaux  bouillant,  et  le  décodé  fui  filtré  dans 
1  £acon.  Il  se  sépare,  pendant  le  refroidissement,  des  cris- 
lillés,  prismatiques,  plus  ou  moins  longs.  Ces  cris- 
ux  sont  solubles  dans  le  chloroforme  à  la  température 
dînaire,  et  l'on  oblienl,  par  l'évaporation  spontanée,  des 
■ristaux  dont  la  forme  dominante  est  l'oclaèdre  plus  ou 
moins  modifié,  et  passanl  au  dodécaèdie  rhomboïdal,  qua- 
trième type  cristallin.  C'est  dusoufie. 

Les  cristaux  aiguillés  appartiennent,  comme  ceux  qui 
sont  préparés  parla  fusion,  au  système  monoclinique;  ils  se 
divisent  spontanément  et  se  réduisent  en  octaèdres  apparte- 
nant au  système  rhombique. 

Si  l'on  distille  le  liquide  filtré  pour  recueillir  l'alcool,  on 

itientuu  résidu  qui  laisse  déposer  une  malière  blanchâtre, 

e,  qu'il  est  facile  de  purifier  en  la  traitant  avec  de  l'al- 

bouillant  et  du  cbarhon  animal.  C'est  la  cérosie  du 

Hvot.  Elle  brûle  à  la  manière  des  corps  gras.  Quand  on  la 

itlesurdu  papier  avec  un  corps  dur,  elle  le  rend  brillanl. 

rEIlcrenlre  en  fusiou  à  ■+-  ^5  degrés. 
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Du  précipité  obtenu  avec  te  sous-acétate  de  plomb.        i 

Ceprécipitéfut  traité  parrhydrogèncsulforé.  Leliquide  ' 
fut  concentre  à  moitié  et  additionné  de  carbonait:  de  soude, 
11  s'en  sépare  un  précipité  gélatineux  abondant.  C'est  de  U 
silice.  Si  on  la  mélange  avec  du  fluorure  de  calcium  elde 
l'acide  sulfuricjue  dans  un  tube  de  plomb,  si  on  adapte  à 
ce  tube  un  tube  de  caoutchouc  qui  plonge  dons  l'eau,  et  li 
on  élève  la  température,  il  se  dégage  du  tlorure  de  silicium 
qui  se  décompose  eu  silifet.-!  acide  lluorhydriq  ne.  Lelii^uide 
contient  du  phosphate  et  du  sulfate  de  soude. 

Le  sulfure  ne  loniieni  rien. 

Le  seul  fait  remarquable  de  cette  opération,  c'est  la  pré- 
sence d'une  grande  quantité  de  silice  qui  se  dissout  dans 
l'eau  pendant  la  digestion  des  pavots,  et  qui  n'est  préù- 
pïtée    de  cette  soluliou  que  par  l'acétate  de  plomb  tri- 

Du  liquide  séparé  des  précipités  plomhiques. 
Ce  liquide  fut  concentré  au  bain  d'eau,  pour  le  réduire» 
'i  kilogrammes  à  peu  près  par  kilogramme  de  pavot,  et  son- 
mis  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  fut  séparé 
et  la  liqueur  fut  évaporée  en  consistance  d'extrait  mou.  Cet 
extrait  fut  traité  avec  de  l'alcool  à  90  degrés  centésimaux 
bouillant.  Lorsqu'on  n'emploie  pas  assez  d'alcool,  le  dé- 
cocté  se  prend  en  gelée  en  refroidissant.  Les  sets  qui  pro- 
duisent ce  pliénomène  sont  du  ni  tre  et  de  l'acétate  de  chaux. 
Le  liquide  fut  distillé  pour  recueillir  l'alcool,  le  résidu  de  la 
distillation  fut  additionné  de  magnésie  calcinée  et  conceo- 
iré,  puis  abandonné  pendant  plusieurs  jours,  pour  donner 
à  V.i  morphine  le  temps  de  se  déposer.  Le  précipité  magné- 
sien fut  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  desséché,  pulvérisé  et 
traité  deux  fois  avec  de  lalcool  à  80  degrés  centésimaux 
.  Il  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  de» 
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Lp  poinl  le  plus  important  de  celle  opëralîoi 
coDcenIrer  suffisamment  le  lirjuîde  additionné  de  magnésie 
et  à  l'abandonner  pendant  plnsîcurs  jours  avant  de  filtrer. 
Il  est  souvent  nécessaire  de  concentrer  le  liquide  séparé  dn 
prccipîlé,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  de  l'abandonner 
pendant  huit  jours.  Sans  celle  précaution,  on  peut  fort  bien 
ne  pas  trouver  de  morphine  dans  les  capsules  du  pavot. 

La  partie  de  l'extrait  qui  ne  se  dissout  pas  pendant  la  dé- 
coction dans  l'alcool  contient  du  nitre,  que  l'on  peut  faci- 
lement avoir  en  cristaux  réguliers,  de  l'acétate  de  chaux,  du 
sulfate  de  chaax  et  un  peu  de  silice. 

Du  sulfure  du  liquide  séparé  des  précipités  plonibiques. 
Ce  sulfure  fui  traité  comme  les  précédents.  Le  résidu  de 
la  distillation  fut  coucenti'é  au  bain  d'eau  jusqu'à  consÎ5~ 
tance  sirupeuse,  traité  par  de  Palcool  à  80  degrés  centé- 
simaux bouillant,  ei  le  décocté  fut  évaporé.  Il  reste  une 
matière  noirâtre,  résinoïde,  qui  est  recouverte  dans  diverses 
parties  d'une  matière  blanchâtre  que  l'on  isole  parfois  très- 
facilement  et  d'autres  fois  avec  une  difficulté  extrême;  mais 
on  y  parvient  toujours.  Elle  est  blanche;  ses  cristaux  se 
feutrent  pendant  la  dessiccation,  ei  on  l'obtient  sous  la 
fornte  d'une  feuille  cristalline  qui  recouvre  le  filtre.  Nous 
lui  donnons  le  nom  de  papavérin. 

Lepapavérinest  incolore  et  inodore.  Sa  saveur  est  amère, 
surtout  lorsqu'il  est  dissous.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante  que  dans  l'eau  froide.  Il  est  insoluble  dans  l'éther 
et  le  chloroforme.  L'alcool  le  dissout;  mais  l'alcool  à  70  de- 
grés centésimaux  bouillant  est  celui  qui  doit  être  employé 
pour  l'avoir  cristallisé.  Il  cristallise  en  aiguilles  courtes, 
nacrées,  soyeuses,  partant  d'un  centre  commun.  Il  contient 
^deTazoIe.  Les  acides  et  l'ammoniaque  facilitent  sa  solution, 
tÂaïs  il  abandonne  l'ammoniaque.  Il   rougit  le  papier  di- 
r  Eburnesol,  mais  il  ne  se  combine  pas  avec  les  hases. 
^L'îodhydrargyrate  d'iodurc  de  potassium  m'  le  précipite 
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pas  de  sa  solution  aqueuse^  si  la  solution  contient  de  Tacide 
chlorhydrique,  il  se  forme  un  précipité  abondant  qui  ne  se 
dissout  pas  quand  on  ajoute  beaucoup  d^eau.  Cette  réaction 
est  très-importante  au  point  de  vue  de  la  recherche  des  al- 
caloïdes. 

Une  solution  d'iodure  de  potassium  iodé,  versée  dans  sa 
solution  aqueuse,  forme  un  précipité  bleu.  Si  on  la  verse 
sur  du  papavérin,  il  se  colore  en  bleu.  Quand  on  la  verse 
dans  une  solution  chlorhydrique,  le  précipité  est  brun. 

Le  chromate,  le  bichromate  de  potasse  et  le  cyanure  rouge 
n'exercent  aucune  action  sur  le  papavérîn. 

Des  pavots  épuisés  par  deux  digestions. 

Ces  pavots  furent  desséchés,  pulvérisés  grossièrement  et 
mis  en  macération  daos  de  l'alcool  à  56  degrés  centésimaux. 
Le  liquide  fut  distillé  pour  recueillir  Falcool,  le  résidu  de  la 
distillation  fut  évaporé  en  consistance  sirupeuse  et  soumis 
plusieurs  fois  à  l'action  de  rélher.  L'éther  fut  distillé,  et  le 
résidu,  qui  est  coloré  par  de  la  chlorophylle,  fut  traité  avec 
de  Teau  bouillante  acidulée  avec  de  F  acide  chlorhydrique. 
Après  le  refroidissement,  le  décodé  fut  filtré  et  chauflë  au 
bain  d'eau  avec  de  la  magnésie  calcinée,  et  abandonné  pen- 
dant deux  jours.  Alors  le  précipité  magnésien  fut  recueilli, 
lavé,  desséché,  pulvérisé  et  traité  deux  fois  par  de  l'alcool  à 
80  degrés  centésimaux  bouillant.  Le  décocté  fut  abandonné 
à  l'évaporation  spontanée,  dans  un  endroit  dont  la  tempé- 
rature était  de  4-  23  à  -+-  3o  degrés. 

11  se  forme,  pendant  la  concentraiion ,  des  cristaux  pris- 
matiques très-impurs.  Ces  cristaux  furent  lavés  à  la  tempé- 
rature ordinaire  avec  de  l'eau  acidulée  avec  de  Tacide 
chlorhydrique.  Une  partie  se  dissout,  et  l'autre  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  matière  huileuse  brunâtre. 

La  solution  chlorhydrique  additionnée  d'ammoniaque 
dépose  un  précipité  qui,  traité  par  de  l'alcool  à  80  degrés 
centésimaux  bouillant  et  du  charbon  animal,  laisse  après 
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l*évaporation  spontanée  des  cristaux  quMl  faut  purifier  par 
un  grand  nombre  de  cristallisations  dans  V alcool  à  70  de- 
grés centésimaux. 

La  matière  huileuse  fut  dissoute  dans  de  Talcool  faible 
acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  addi- 
tionnée d'ammoniaque.  L^ammoniaque  détermine  la  for- 
mation d'un  précipité  blanc  qui  donne  au  liquide  l'appa- 
rence d'une  émulsion.  Ce  précipité  se  rassemble  bientôt 
sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse  qui  cristallise  si  on 
Tabandonne  pendant  longtemps  ;  mais  si  on  la  traite  avec 
de  l'alcool  à  70  degrés  centésimaux  et  du  charbon  animal, 
on  obtient  des  cristaux  semblables  aux  premiers. 

Nous  donnons  le  nom  de  papav^érosine  à  ce  principe 
immédiat  des  capsules  du  pavot  épuisées  par  deux  diges- 
tions, parce  que  le  nom  de  papauérîne  a  été  donné  à  une 
base  extraite  de  Topium,  parce  qu'elle  a  quelques  propriétés 
qui  la  rapprochent  de  la  papavérine,  tout  en  étant  un  com- 
posé organique  pariaitement  distinct,  et  enfin  parce  que 
ce  mot  laisse  prévoir  que  c'est  une  base  irès-faible. 

La  papavérosine  estincolore  et  inodore.  Sa  saveur  est  peu 
appréciable.  Elle  est  légèrement  alcaline.  Sa  capacité  de 
saturation  est  très-faible.  Elle  contient  de  l'azote.  Elle  se 
dissout  dans  l'alcool ,  Téther,  le  chloroforme,  l'huile  d'olive 
chaude  et  la  benzine  \  c'est  l'alcool  à  70  degrés  centésimaux 
qui  convient  le  mieux  pour  la  purifier  et  la  faire  cristal- 
liser en  petites  aiguilles.  Elle  ne  cristallise  pas  quand  elle 
se  dépose  d'une  solution  éthérée,  ou  d'une  solution  dans 
le  chloroforme.  Quand  elle  est  dissoute  dans  l'huile,  elle 
cristallise  h  la  longue  en  aiguilles  isolées.  La  benzine  est 
le  liquide  qui  produit  de  plus  gros  cristaux.  Ce  sont,  dans 
les  circonstances  où  nous  avons  opéré,  de  grosses  et  lon- 
gues aiguilles  qui  représentent  des  prismes  octogones  irré- 
guliers appartenant  probablement  au  système  monoclinique. 

Elle  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  on  ne 
parvient  pas  à  le  saturer.  Le  produit  de  l'évaporation  spon- 
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)  masse   (joniniuiisf^  acide,    L  aniDionîaque  U  1 
précipite,  le  liquide  a  l'appai'eiice  d'une  émulsiuii,  el 
papavérosine  se  rassemble  ea  petits  cristaux  partant  <] 
centre  commun. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  la  colore  en  violet.  Si 
l'on  chauffe,  elle  rougit-,  si  Ton  ajoute  de  l'acide  ajotiquv 
couceutK-,  le  liquide  devient  orangé  ronce,  qui  peut  colorer 
beaucoup  d'eau. 

L'acide  azotique  concentré  la  dissout  et  se  colore  eo 
jaune  verdàtre. 

Le  birhloi'ure  de  platine  forme  un  précipiié  btancbàtre. 

L'iodure  de  potassium  iodé  forme  un  précipité  jaune. 

L'iodliydrargyrate  d'iodure  de  potassium  forme  un  préci- 
pité blanc,  très- abondant,  insoluble  dans  beaucoup  d'cAU, 

Le  mtilybdate  d'ammoniaque  forme  un  précipité  blanc. 

Le  chromaiede  potasse  forme  un  précipité  jaune,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  et  dans  l'eau. 

Lf  bichromate  de  potasse  forme  un  précipité  qui  parait 
jaune. 

Le  bioxyde  de  baryum  forme  un  précipité  blanc. 

Les  cyanures  jaune  et  rouge  forment  un  précipité  blanc 
qui  se  dissout  quand  on  ajoute  de  l'eau. 

L'azolatc  de  cobalt  forme  nn  précipité  qui  se  dissout 
quand  on  ajoute  de  l'eau. 

Le  permanganate  de  potasse  forme  un  précipité  coloré; 
la  liqueur  reste  violette  à  cause  d'un  excès  du  réactif. 
Quand  on  chauffe,  le  précipité  devient  brun,  et  la  liqueur 
est  décolorée. 

Les  pavots  furent  encore  traités  avec  de  l'eau  bouillante 
acidulée  avec  de  l'acide  chlorliydrique.  L'extrait  n'aban- 
donne à  l'alcool  qu'une  très-petite  quantité  de  matière  qui 
se  colore  en  rose  sous  l'influence  de  l'acide  clilorbydrique 
conci'ntié.  La  partie  insoluble,  incinérée,  produit  des  cen- 
dres lilenos  qui  conlicnnent  du  permanganate  de  potasse. 
,  nou«  avons  c^ttiait  des  capsules  du  pavot  des 
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pharmacies  : 

De  la  cérosie^ 

Des  acides  méconique, 

»         tartrique, 

»  citrique, 

»  sulfuriqne^ 

»  phosphoriqiie, 

»  azotique, 

»  chlorhydrique, 

»  silicique, 

De  raramoniaque, 
De  la  morphine. 

Quelquefois  un  peu  de  narcotine, 
Du  papa  vérin, 
De  la  papavcrosine. 

Les  cendres  renferment  : 

Des  acides  silicique^ 

»  sulfurique, 

>>  phosphorique, 

»  chlorhydrique, 

De  la  chaux. 
De  la  magnésie, 
De  la  potasse, 
De  la  soude^ 
Du  fer. 
Du  manganèse. 

Il  ressort  encore  de  nos  expériences  : 

Que  Tiodhydrargyrate  d'îodure  de  potassium  n'altère 
pas  les  solutions  hydroliques  du  papavérin,  tandis  qu^il 
forme  un  précipité  abondant  dans  les  solutions  chlorhy- 
driques,  et  que  cette  réaction  est  très-importante  au  point 
de  vue  de  la  recherche  des  alcaloïdes  •, 

Que  le  papavérin  est  coloré  en  bleu  par  une  solution 
d*iodure  de  potassium  iodé,  tandis  qu'il  est  précipité  en 
brun  s^il  est  dissous  dans  de  Teau  acidulée  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  ; 

Que  Talcool  à  pi)  degrés  centésimaux  bouillant  dissout 
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(lu  soufre^  et  qu'il  abaiulonne  sous  la  forme  de  prismes  qui 
appartieuiient,  comme  les  cristaux  de  soufre  qui  sont  pré- 
parés par  fusion,  au  système  monoclinique,  et  qu'ils  se  di- 
visent spontanément  en  octaèdres  du  système  rhombique  ; 

Que  le  chloroforme  dissout  du  soufre  à  la  température 
ordinaire,  et  qu'il  se  forme,  pendant  Tévaporation,  des  octaè- 
dres rhomboïdaux  plus  ou  moins  modifiés,  et  passant  aux 
dodécaèdres  rhomboïdaux  du  système  rhombique  ; 

Qu'une  infusioii  ou  une  digestion  préparée  avec  des 
pavots  contient  une  grande  quantité  de  silice  qui  n'est  pas 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb  cristallisé;  mais  qui  se* 
dépose,  sous  l'influence  de  l'acétate  de  plomb  tribasique,  à 
Tétat  de  silicate  de  plomb  -, 

Que  le  pavot  renferme  une  grande  quantité  d'acide  phos- 
phorique  et  d'acide  siliciqiie,  et  qu'il  doit  être  nécessaire- 
ment classé  parmi  les  plantes  qui  épuisent  le  plus  le  sol. 

Si  nous  n'avons  pas  terminé  l'élude  du  papavérin  et  de 
la  papavérosine,  c'est  parce'que  leur  préparation  est  d'une 
longueur  extrême  ;  parce  qu'après  plusieurs  mois  de  travail 
on  n'en  possède  que  quelques  centigrammes  \  et  parce  que 
nous  désirions  présenter  nos  échantillons  à  TAcadéraie. 
Mais  nous  reprendrons  l'élude  de  ces  corps. 


<!/%'-  n/y/s  \'V\'VV%'W\/V^/%iW\  W^<«'X  «<W«'W«'W« 


LETTRE 

adressée  à  MM.  les  Rédaclenrs  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

Par  m.  a.  CROVA, 

Professeur  do  Physique  au  Lycée  de  MeU. 


Melz,  20  décembre  i863 
J'ai  vU\  trùs-snrpris  en  lisant,  dans  le  cahier  des  Annales  du 
mois  de  novembre  i863,  une  lettre  que  M.  Raoult  vous  adresse 
pour  réclamer  la  priorité  pour  une  méthode  que  j'ai  indiquée 
dans  mon  travail  sur  les  lois  delà  force  électromotrice  de  polari- 
sation, inséré  dans  le  cahier  des  Annales  du  mois  d'août  i863. 

M.  Raoult  prétend  aussi  avoir  obtenu  avant  moi  quelques  ré- 
sultats pour  lesquels  il  renvoie  le  lecteur  à  la  thèse  qu'il  a  pu- 
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bliée  sur  Yétude  des  forces  élextromottices  des  éléments  voltaïqncs^ 
et  manifeste  son  étonnement  •  dente  voir  garder  sur  ses  recherches 
un  silence  absolu^  et  de  produire  comme  choses  nouvelles  une  mé- 
thode et  des  résultats  qu'il  a  publiés  depuis  longtemps,  > 

Ma  réponse  sera  très-simple,  et  je  ne  doute  pas  qu'elle  ne  sa- 
tisfasse complètement  M.  Raoult.  Mon  travail,  insère  dans  les 
annales  du  mois  d*août,  est  le  résume  d'une  thèse  que  j*ai  soute- 
nue, le  lo^lapril  1862,  devant  la  Faculté  des  Sciences  de  Mont- 
pellier (i).iLa  thèse^à*laquelle  M.  Raoult  renvoie  le  lecteur,  et 
qu'il  m*accuse  d'ignorer,  a  été  soutenue  /<?  i3  mai  i863,  c'est-à- 
dire  PLUS  d'un  an  après  la  mienne.  Ce  serait  donc  à  moi  de  ren- 
voyer M.  Raoult  aux  passages  correspondants  de  ma  thèse. 

M.  Raoult  parle  d'une  communication* qu'il  a  faite  à  l'Acadé- 
mie des  Sciences,  le|2i  février  iSSg.  Voici  tout  ce  que  je  trouve 
dans  les  Comptes  rendus  à  ce  sujet  : 

«  M.  Raoult  soumet  au  jugement  de  l'Académie  une  Note  sur 
>  un  nouveau  procédé  appliqué  à  l'étude  des  forces  électromo- 
»  trices.  (Commissaires,  MM.  Pouillet  et  Babinet.  )  » 

Est-ce  là  le  document  où  M.  Raoult  aurait  voulu  que  j'aie  pris 
connaissance  de  son  travail  ?  J'ai,  de  mon  côté,  adressé  à  l'Acadé- 
mie des  Sciences  une  Note  contenant  les  principaux  résultats 
consignés  dans  ma  thèse.  {Lois  de  la  force  électromotrice  de  pola- 
risation :  Commissaires,  MM.  Pouillet  et  Regnault  ;  séance  du 
9  novembre  1 86 1 .  ) 

Irai-je  accuser  M.  Raoult  de  n'en  avoir  pas  fait  mention  dans 

sa  thèse? 

Il  m'était  donc  matériellement  impossible,  à  l'époque  où  j'ai 
publié  pour  la  première  fois  mon  travail  (12  avril  1862),  d'avoir 
la  moindre  notion  des  recherches  de  M.  Raoult,  et  par  consé- 
quent d'en  faire  mention,  la  thèse  de  ce  physicien  ayant  été  pu- 
bliée.plus  d'un  an  après  la  mienne,  et  nul  autre  document  n'ayant 
été  publié  sur  ses  recherches.  Aussi  suis-je  persuadé  que 
M.  Raoult  sera  le  premier  à  regretter  d'avoir  écrit  une  lettre  qui, 
sous  l'apparence  d'une  revendication  de  priorité,  n'a  en  réalité 
aucune  portée. 

(1]  L^extrait  de  ma  thèse  a  été  déposé  nu  bureau. des  Anna/ej  en  juin  186a. 
Ann.  deChim.  et  de  Vhys.y  4«  série,  t.  l".  (Avril  1864.  )  3o 
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■  mcn  H  U  CtNSERTATION  DE  L  ÊNEBGIB  (i 

Put  M.  A.  COLDING. 

rradaitiKirU.  Verdel. 


Copenhague,  novembre  i863. 

^•x  i  T  1  pM  de  semaines  les  numéros  de  ?olre 
utti-i^i.  im  o«têié  imprimés  depuis  le  commence- 
juc-:.  .-    ■=•.:!:  ^losUfi  j»i]a*aa  i*'"  octobre. 

ia   ^  aainrxiiuu  ]>  ai  trouvé  plusieurs  Notes  et  Mé- 

««r--  £m  zrzai  ran^t  pour  moi;  mais  nalurellement 

-.c'   :ui  a  juù  jf  piu5  intéressé  sont  les  écrits  qui  traitent 

:  :    ---2.  '..v  r^hiifaux  forces  de  la  nature,  que 

^  -  -  .::::f  e  de  l'indeslructibilité  ou  de  la 

...      .'^ic  ;   PnncipetfovKrœfternesUfor- 

- -  ■'  -^a.t'4uence  la  plus  importante  est 

•     '-  -'  ^"^  ^lialeur.  Les  questions  relatives 

:-.:  c:e  récemment  agitées  dans  votre 

^  .,  :  :^c-:  \i  >otice  historique  de  M.  Verdel 

.     ^     .    .  ^  ::--~S-.  Je  la  chaleur,  insérée  au  tomeXXV 

u    •••^•««•■*«  Angleterre  de  très-vivesdificussiong  au  sujet 
..    .  .     =    ...,v  ^e  i'equivalence  du  travail  mécanique  et  de  la 
.     .  ...  ^  ^*  non  dire  dans  ces  Annales  de  la   polémique 
.,   .    .  -^  >.;.•  4  .•.-•.c/araison  des  mérites  de  M.  Mayer  et  de  M.  Joule 

.      ,  ^   jt.>  -^  riî*icienslironl  avec  intérêt  la  lettre  où  M.  Col- 
...      H   >    -->     ^-  ••■'^-'  arvili,  eipliqu«  comment   ils  ont  pu  iong- 
,     .^..^   ,■     ca  r-i  oiîMi,  et  développe   toute  njistoire  de  ses 
■  ■-•    '■•  -  ^••*"^'»»<^r,  dans  la  présente  traductio»,  Je^ 
^..:  ^..>     e  rauieur,  quelque  éloignées  qu'elles  soient 
_..     ,,v^  *  •"■■-^•^"«  seulement  supprimé  quelques  pas- 
..  ^...-  ..    -     -  'V.-    ---'^     >  ^  ^  rapports  personnel,  de  M.  Coldinga^oc 
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^■i  Philosopkical  Magazine,  p.  4''7  (1)1  m^  diîcident  n 
^Blis  envoyer  les  remarques  suivantes. 

^vD'après  ce  que  renferment  les  numéi'os  i65  à  1^5  du 
^ghilosophical  Magazine  (janvier  à  octobre  i86j),  je  puis 
^■pposer  que  vous  savez  que  M.  Verdet  et  M.  Helmhoitz, 
^■geaut  d'après  les  parties  de  mes  recherches  qui  leur  sont 
^Bniiues,  estiment  qu'il  convient  de  placer  mon  nom  îm- 
^nédiatement  après  celui  de  M.  Mayer  dans  l'histoire  de  la 
HScouvcrle  du  nouveau  principe;  mais  je  vois  en  même 
^Bmps  que  beaucoup  de  lecteurs  de  votre  célèbre  journal 
^Vont  qu'une  connaissance  très-imparfaite  de  mes  recher- 
^■tes  et  de  mes  écrits  sur  ce  sujet,  et  que  probablement 
^Kme  la  plupart  d'entre  eux  n'en  ont  à  peu  près  aucune 

^P' Je  regrette  fort  cpie  la  langue  danoise  soit  si  peu  connue 
Bh  dehors  des  pays  Scandinaves,  ainsi  que  M.  Verdet  me 
Mfepprend  par  sa  Notice,  malgré  l'échange  régulier  que  notre 
Hbcié té  Royale  fait  de  ses  Transaction,^,  où  mes  Mémoires 
^■fct  imprimés,  avec  les  publications  des  principales  socié- 
H|s  étrangères;  mais  comme  je  crois  que  vos  lecteurs  ap- 
Htendraient  peut-être  avec  intérêt  ce  que  j'ai  fait,  comment 
^KR  quelle  époque  je  l'ai  fait,  comme  d'ailleurs  i]  m'importe 
Hllââemmenl  d'être  compris  et  de  prendre  la  place  à  laquelle 
^ni  droit  dans  l'histoire  de  ces  nouvelles  découvertes,  j'es- 
IRre  que  vous  me  permettrez  de  donner  maintenant  une 
^fequisse  rapide  de  mes  recherches  relalives  au  principe  de 
la  conservation  de  l'énergie. 

La  première  idée  que  j'ai  conçue  d'une  relation  générale 
entre  les  forces  de  la  nature  a  été  la  suivante  : 

Puisque  les  forces  sont  des  êtres  spirituels  et  immatériels. 


([)  M.  Coldirij  fait  allusiun  i  l>  Notice  bialorlquo  qui  forme  le  dornier 
(laragraphe  d«  mon  Exposa  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur^  publie  don» 
leM  Leçoni  de  aimie  et  de  Pft/ji^ue  pro/esiées  ea  iS6i  devant  la  Soiiéié  Chi- 
mittae  de  Paris.  {V  ï 


K3«tf  Mis»  que  c'est  par  les  forces  seulenneinm 

àn  h  sigpne  qoe  nous  apercevons  ci  que  nona  ad- 

»i*»  la  ««lire,  ces  puissances  doivenl  être  en  re!i- 

■K  h  fttàmice  spirituelle,  immatérielle  et  întellee- 

"b^afcacilitî^îde  le  progrès  de  la  nature;  maits'il 

■oik  3  tu  xhsolument  impossible  de  concevoir  que 

i.9Ma  qoeJque  cliose  de  mortel  ou  de  périssable, 

Bltt  ésMEf  par  conséquent,    elles    doivent  élre 

ft  co^BK  ahsnlument  impérissables  {uforgœnge- 


Cas  NDftnMBBnit  i  ces  idées  que  je  présentai,  il  y  a 
1^  i  h  SaùéM  Royale  des  Sciences  de  Copenha^f, 
'«A  j  «posais  mes  vues  sur  la  pcrpélui  lé  et  liu- 
■iéthfarcc;  j'en  concluais  que  toutes  les  fini 
iCYanouîr  en  accomplissant  un  traTiil 
e  ou  de  toute  autre  nature,  elle  ne  faii 
reparaître  sous  une  nouvelle  forme,  oii 
le  sa  grandeur  primitive. 
T»i  MMiatW  «primé  en  i843  celle  idée,  qui  cousiilue 
h  w>nMÉ priaripe de  la  perpéiuité  de  l'énergie;  elle  éiaîi 
«hno  piltt  ani  Ckpois  euviron  quatre  ans,  et  je  l'avais 
wah-«r  pNÉT  W  première  fois  en  étudiant  le  célèbre  et  fé- 
«HmI  tfc>Wt*«W  de  cfAlembert  sur  les  forces  actives  et  !« 
hMr<ns  pn^Jb-M;  mais  nalnrellement  je  n'eus  pas  tout  Je 
Mttbt  «ar  oMCT^tHMt  «ussi  claire  dn  principe  qu'à  l'époque 
M  Mémoire  de  i843.  Seulement  les  vues  qui 
«  i  ce  principe  me  firent  comprendre  tout 
_  .__  —  .,_jlle  importance  if  serait  un  jonr  s'il  élaii 
PWMbdarail  rsael.  Mais  celte  considération  même  me  âldé- 
^nr  Jk  m*  fta  r>nnoDcer  comme  une  nouvelle  loi  Je  h 
l*W«M<kp*Mlttùr  le  jusiitier  par  des  preuves  CYpén- 
^H  lf<»»mils  à  qui  j'expliquai  mes  idées,  elparli- 


.  den 
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cnlïèremeut  notre  célèbre  professeur  H.-C,  OEisied,  furent 
B  mon  avis  et  me  conseillèrent  de  me  mettre  en  règle  de  ce 
avant  de  rien  écrire-,  ces  conseils  me  firent  renoncer  au. 
BÏn  que  j'avais  eu  d'abord  d'exposer  mes  conceptions  à 
réunion  de  naturalistes  tenue  en  1840  à  Copenhague. 
F  C'est  pourquoi,  dans  mon  Mémoire  de  i843,  intitulé 
■  Thèses  sur  les  forces  u  {Nogle  Sœtjiinger  on  Krœfterne), 
f  ne  présentai  pas  mes  idées  à  la  Société  Royale  de  Copen- 
Itgue  comme  étant  seulement  l'espression  plus  ou  moins  pro- 
I  loi  générale  de  la  nature,  mais,  après  avoir  bien 
tabli  que  la  solution  exacte  de  la  question  ne  pouvait  être 
B  que  par  l'étude  expérimentale  de  la  nature  elle- 
téme,  j'appelai  l'attention  du  lecteur  sur  diverses  expé- 
ntérieures,  et  notamment  sur  la  découverte  célèbre 
isDuloug,  relative  à  la  chaleur  dégagée  et  absorbée  dans  la 
mpression  ou  l'expansion  des  différents  gaz,  et  je  fis  voir 
;s  expériences  démontraient  entièrement  l'exactitude 
H  nouveau  principe  pour  le  cas  des  gaz.  Ayant  ainsi  obtenu 
ipur  ce  cas  une  confirmation  générale  du  principe,  j'es- 
byaï  d'en  trouver  une  autre   dans    les   expériences  de 
p.  OErsted  sur  la  compressibiliié  des  liquides  et  la  cha- 
r  que  dégage  leur  compression;  ensuite  je  tentai  de  faire 
voir  que  la  chaleur  dégagée  par  ta  compression  des  corps 
solides  était  pareillement  proportionnelle  à  la  quantité  d'é- 
nergii:  mécanique  dépensée;   et  en  examinant  les  expé- 
riences de  Bertbollet,  de  Lagcrhjelm  et  d'autres  sur  ce  sujet, 
je  reconnus  qu'elles  étaient  entièrement  favorables  au  nou- 
veau principe. 

Je  m'attachai  ensuite  à  l'examen  des  éludes  qu'on  avait 
faites  avant  mol  sur  la  chaleurdégagéc  par  le  frottement,  et 
je  reconnus  avec  grande  satisfaction  que  les  expériences 
faîtes  sur  une  graude  échelle  par  Rumford,  Haldat,  Mo- 
rosi,  etc.,  s'accordaient  avec  le  nouveau  principe.  Toutefois, 
comme  ces  diverses  expériences  n'avaient  pas  eu  pour  objet 
de  déterminer  la  relation  entre  la  quantité  de  chaleur  dé- 
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veloppée  et  l'énergie  mécanique  dépensée ,  il  est  facile  de 
comprendre  qu'elles  fussent  insuffisantes  pour  résoudre  la 
question  de  savoir  si  la  chaleur  dégagée  est  toujours  propor- 
tionnelle à  l'énergie  mécanique  perdue  dans  le  frottement, 
et  c'est  pourquoi  je  crus  nécessaire  d'entreprendre  moi- 
même  des  expériences  sur  la  chaleur  dégagée  par  le  frotte- 
ment. 

Je  fis  alors  construire  un  appareil  qui  me  permit  de  me- 
surer la  quantité  de  puissance  mécanique  perdue  et  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  dans  le  frottement 

Du  laiton  contre  lui-même» 
Du  laiton  contre  le  Einc, 
Du  laiion  contre  le  plomb, 
Du  laiton  contre  le  fer. 
Du  laiton  contre  le  bois, 
Du  laiton  contre  le  drap, 

sous  des  pressions  et  à  des  vitesses  diverses.  Le  résultat  de 
toutes  les  expériences,  au  nombre  de  deux  cents  environ,  fut 
d'établir  la  proportionnalité  constante  de  la  chaleur  dégagée 
à  l'énergie  mécanique  perdue  ',  les  chiffres  donnés  dans  mon 
Mémoire,  que  je  ne  présentais  d'ailleurs  qu'à  titre  d'essai 
préliminaire,  établissaient  que,  dans  tous  les  cas,  quelle 
que  fût  la  nature  des  matériaux  frottants,  une  quantité  de 
travail  égale  à  35o  kilogrammètres  dégageait  une  quantité 
de  chaleur  capable  d'élever  de  i  degré  centigrade  la  tempé- 
rature de  I  kilogramme  d'eau  5  c'est  à  peu  près  le  rapport 
de  365  à  i,  que  M.  Mayer,  en  1842,  avait  supposé  exact, 
sans  le  démontrer  (1). 


(i)  Ces  paroles  de  M.  Colding  renferment  à  notre  avis  une  appréciation 
inexacte  des  titres  de  M.  Mayer.  Si  dans  ses  Remarques  sur  les  forces  de  la 
nature  inanimée  {voyez  le  tome  XXX IV  de  ces  Ànnales\  M.  Mayer  a  donné 
pour  Pcquivalent  mécanique  de  la  chaleur  un  nombre  aussi  différent  du 
nombre  véritable  que  le  nombre  365,  cela  résulte  de  IMnezactitude  des  don- 
nées numériques  relatives  aux  propriétés  des  gaz  qui  avaient  cours  en  iSjs 
dans  la  science.  Lorsqu^ou  a  recommencé  le  calcul  de  M.  Mayer  ep  &e  scr- 
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M^étant  ainsi  convaincu  moi-même  que  le  nouveau  prin- 
cipe était  confirmé  non-seulement  par  toutes  les  expériences 
antérieures,  mais  encore  par  les  résultats  de  mes  propres 
recherches,  je  n'hésitai  pas  k  déclarer  quHl  n'était  guère 
douteux  que  des  expériences  tout  à  fait  précises  ne  feraient 
que  démontrer  l'exactitude  de  ma  thèse. 

Je  terminai  toute  cette  discussion  en  faisant  voir  que  si 
mon  nouveau  principe  était  erroné,  le  motwement  perpé- 
tuel sersit  possible. 

Après  que  j'eus  terminé  ce  preriiier  Mémoire  prélimi- 
naire de  1843,  je  reçus  de  la  Société  Royale  de  Copenhague 
Pargent  nécessaire  pour  la  construction  d*un  appareil  plus 
parfait  que  celui  qui  m'avait  servi  dans  ma  première  série 
d'expériences^  avec  cet  appareil  je  repris  soigneusement 


vantde  la  chaleur  spécifique  et  du  coefficient  de  dilatation  de  Tair^  mesurés 
par  M.  Regnaulty  on  a  obtenu  un  nombre  qui  diffère  à  peine  de  la  moyenne 
des  résultats  des  expériences  de  M.  Joule  sur  le  frottement.  On  a  reproché 
aussi  à  M.  Mayer  que  le  mode  de  raisonnement  quHl  applique  aux  gaz  don- 
nerait des  résultats  entièrement  inexacts  si  on  voulait  retendre  aux  solides 
et  liquides,  qu"*!!  n^était  légitime  dans  le  cas  des  gai  permanents  que  parce 
que  dans  ces  corps  le  travail  intérieur  était  négligeable,  et  M.  Mayer  ne 
faisant  pat  mention  expresse  de  cette  restriction,  on  a  dit  que  son  calcul  était 
erroné  en  principeet  ne  lui  constituait  aucun  titre  à  la  découverte  du  nouveau 
principe.  Mais  personne  n''a  le  droit  dMmputer  à  M.  Mayér  une  erreur  qu^en 
définitive  il  n'a  pas  commise,  et  si  Ton  voulait  critiquer  avee  la  même  ri* 
guenr  les  premiers  travaux  relatifs  à  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur^  il 
ne  serait  pas  impossible  de  réduire  à  bien  peu  de  chose  les  titres  de  M.  Col- 
ding  et  de  M.  Joule.  M.  Colding  ayant  trouvé  en  i843,  pour  le  rapport  con- 
stant entre  la  chaleur  dégagée  et  le  travail  dépensé  dans  le  frottement,  une 
valeur  inexacte  de  près  de  {,  on  pourrait  refuser  toute  inifiortance  à  ses 
expériences;  M.  Joule  ayant  trouvé,  pour  le  rapport  du  travail  dépensé  à 
la  chaleur  dégagée  dans  une  machine  magnéto-clec trique,  des  nombres  qui 
varient  de  3!ii  à  671 ,  on  pourrait  soutenir  qn^il  aurait  dft  en  conclure  quV/ 
ny  avait  pas  de  rapport  constant  entre  les  deux  quantités.  L'injustice  de 
pareilles  conclusions  est  sans  doute  évidente;  mais  celle  des  critiques  adres- 
sées de  divers  côtés  à  M.  Mayer  ne  Test  guère  moros  à  nos  yeux.  Le  mérite 
d'aucun  des  trois  inventeurs  dont  nous  venons  de  rappeler  les  noms  ne  peut 
légitimement  être  sacrifié  à  celui  des  autre».  .  (V.) 
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mes  déterminations,  et  j'obtins  des  résultats  à  la  fois  plus 
exacts  que  les  premiers  et  entièrement  favorables  au  nou- 
veau principe. 

Dans  le  même  temps  je  m'efforçai  de  donner  au  nouveau 
principe  une  forme  mathématique  qui  me  permit  de  le  com- 
prendre dans  la  formule  générale  de  la  mécanique  analy- 
tique, par  laquelle  on  traite  tous  les  autres  problèmes  phy- 
siques; je  le  fis  tout  autrement  que  les  physiciens  qui 
m'avaient  précédé  et  qui  avaient  tous  suivi  la  voie  ouverte 
par  Carnot,  et  j'ai  toujours  été  très-satisfait  du  résultat  au- 
quel ces  recherches  m'ont  conduit,  du  jour  qu'elles  ont  jeté 
sur  la  formule  générale  dont  je  viens  de  parler,  et  de  la 
connexion  simple,  claire,  exacte  et  féconde  qu'elles  ont  éta- 
blie entre  les  diverses  forces  de  la  nature. 

Les  résultats  de  ces  expériences  et  de  ces  investigations 
furent,  en  18479  communiqués  à  l'Association  des  Natura- 
listes réunie  à  Copenhague,  et  imprimés  dans  les  Mémoires 
de  celte  Société  5  ils  furent  présentés  plus  tard  à  la  Société 
Royale  des  Sciences,  qui  les  a  fait  aussi  imprimer  dans  ses 
Transactions  y  partie  en  1848,  partie  en  i85o. 

L'année  suivante  (i85i),  je  présentai  à  la  Société  Royale 
un  travail  sur  la  puissance  de  la  vapeur,  où,  en  prenant 
pour  base  le  nouveau  principe,  je  traitais  les  problèmes  re- 
latifs à  la  machine  à  vapeur  suivant  une  méthode  qui  diffère 
entièrement  de  celle  qu'avait  employée  Pambour,  et  que 
des  auteurs  plus  récents  ont  adoptée,  à  l'exemple  de  Sadi 
Carnot  et  de  M.  Clapeyron,  mais  qui  n'est,  je  crois,  ni 
moins  exacte  ni  moins  instructive. 

Le  dernier  Mémoire  sur  ce  sujet  que  j'aie  envoyé  à  notre 
Société  Royale  contient  une  Recherche  phjsique  de  la 
relation  générale  qui  existe  entre  les  puissances  intellec- 
tuelles et  les  forces  de  la  natuj^e. 

Dans  ce  Mémoire,  qui  est  inséré  aux  Transactions  de  la 
Société  pour  l'année  i856,  je  me  suis  eilorcé  de  montrer 
que  le  nouveau  principe  de  la  perpétuité  des  forces  de  la 
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Kfeture  avait  pénétré  si  p  m  fondé  meut  dans  toutes  les  bran- 
Bies  de  la  philosophie  naturelle,  qu'il  n'était  guère  douteux 
Mtt'il  ne  contint  une  loi  applicable  à  la  nature  entière, 
mt  peut-être  une  des  lois  les  plus  grandes  et  les  plus  fécondes 
^ni  nous  soient  connues. 

Hi  La  première  conclusion  que  j'aie  tiré  du  nouveau  prin- 

Bjpe  est  la  suivante  :  De  même  qu'aucune  puissance  ne  se 

■ferti  dans  la  nature,  de  même  aucune  puissance  ne  peut  se 

^Èpvelopper  qu'aux  dépens  de  quelque  autre  puissance. 

Htais  si  l'on  accepte  la  célèbre  hypothèse  de  Kant  et  de 

Kaplace,  suivant  laquelle  l'éiat  initial  donné  au  monde  par 

Be  Créateur  serait  celui  d'un  Suide  élastique  extrêmement 

bnbtil,  louinaot  autour  d'un  axe,  contenant  tous  les  élé- 

■Benls  chimiques  dans  ses  diverses  parties,  mais  sans  qu'il 

Bilîstàt  entre  ces  diverses  parties  d'autre  liaison  que  celle 

Kui  résultait  de  leur  gravitation   réciproque,  le  nouveau 

■principe  permet  de  remonter  plus  haut  que  Kant  et  La- 

Bhlace,  et  de  supposer  qu'à  l'origine  la  matière  n'avait  au- 

Bune  des  propriétés  qui  caractérisent  les  éléments  chimî- 

Hpies,  sinon  celle  d'être  soumise  à  la  force  de  gravitation. 

■En  ellei,  il  résidte  évidemment  du  nouveau  principe  qu'au- 

Atine  condensation  du  fluide  ne  pouvait  avoir  lieu  sans  qu'il 

»e  développât  une  quantité  d'énergie  (force  vive)  égale  au 

travail  de  la  gravité  ;  et  comme  l'énergie  iie  peut  se  perdre, 

on  peut  supposer  que  l'énergie  ainsi  eugendréc  est  apparue 

sous  la  forme  d'électricité  ou  d'aâinilé  chimique,  et  qu'elle 

a  d'ailleurs  varié  eu  quantité  comme  en  qualité  avec  la  si- 

tuation  de  la  matière  dans  le  globe  universel;  en  même 

temps  qu'avait  lieu  celte  conversion  d'énergie  en  allînité 

chimique,  on  peut  supposer  que  le  globe  universel  s'est  di- 

,sé  en  lin  grand  nombre  de  globes  plus  petits  dans  un  état 

^de  fluidité  plus  ou  moins  complète. 

Aussitôt  que  les  divers  éléments  chimiques  sont  venus  à 
e  reuconlrerj  l'aMion  chimique  a  commeucé  et  la  Icmpé-. 
rature  a  dû  s'élever  considérablement  ;  mais  tomme  la  tein- 
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përature  et  la  preitîon  pouvaient  être  très-dîfierentes  d'un 
point  a  l'autre,  il  est  possible  de  comprendre  comment  s'est 
produite,  par  exemple,  la  variété  des  minéraux  qui  consti- 
tuent Técorce  terrestre,  et  qui  devaient  nécessairement  la 
constituer  pour  que  la  vie  des  êtres  organisés  fût  possible. 
Durant  ces  grandes  préparations  par  lesquelles  la  ferre 
s'adaptait  à  la  vie  dont  elle  devait  un  jour  être  le  support, 
une  grande  partie  des  forces  chimiques  s'est  convertie  en 
chaleur;  une  partie  de  cette  chaleur  s'est  conservée  dans  la 
terre  et  maintient  la  température  de  la  surface  à  peu  près 
constante  (i). 

En  même  temps  que  les  substances  matérielles  perdaient 
l'état  caractérisé  par  des  affinités  violentes,  la  surface  dé  la 
terre  passait  de  l'état  fluide  à  l'état  solide  et  devenait  le 
soutien  de  la  vigoureuse  végétation  qui  est  apparue  aussitôt 
que  le  sol  a  été  mis  en  état  d'offrir  aux  plantes  les  forces  qui 
convenaient  au  type  idéal  de  chaque  plante  individuelle. 
Mais  si  l'on  se  rappelle  qu*il  n'y  a  pas  de  force  perdue  et 
qu'il  n'y  a  pas  de  force  qui  naisse  de*  rien ,  il  est  clair  que 
les  plantes  ont  été  un  nouveau  champ  d'activité  offert  aux 
diverses  forces,  et  qu'à  partir  de  ce  moment  les  forces  ont 
pu  revêtir  les  formes  qui  donnent  naissance  à  chaque  plante 
individuelle. 

Après  que  la  végétation  eut  préparé  la  surface  de  la  terre 
d'une  manière  suffisante  a  Tentretien  de  la  vie  animale, 
nous  voyons  qu'il  a  été  créé  des  êtres  animés  vivant  aux 
dépens  des  plantes,  c'est-à-dire  aux  dépens  de  l'énergie  ac- 


(i)  Ce  dernier  membre  de  phrase  manque  de  clarté  et  paraît  impliquer 
une  erreur  assez  grave  au  xujet  de  rinûuence  que  la  chaleur  propre  du  globe 
terrestre  peut  exercer  sur  la  température  de  sa  surface.  Mais  comme  la  letlre 
de  M.  Colding,  écrite  par  lui  en  danois,  a  été  d^abord  traduite  en  anglais, 
et  que  c^est  sur  cette  première  traduction  que  la  nôtre  est  faite,  il  est  plus 
que  probable  que  dans  cette  double  interprétation  successive  la  pensée  de 
Pauteur,  relative  à  certains  points  de  détail,  a  dik  s'altérer  sensiblement.  La 
même  remarque  s^applique  à  plusieurs  passages  des  paragraphes  suivants. 

^        (V.) 
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nniulée  en  elles;  comme  c'est  là  un  fait  certain,  je  croîs 
in'ou  ne  peut  douter  qu'à  partir  de  ce  moment  les  puis- 
Bnces  de  U  nature  ont  élé  capables  non -seule  ment  d'entre- 
eiiir  la  vie  végétale  et  de  prendre  les  formes  appropriées  au 
type  idéal  de  clia que  plante  individuelle,  mais  encore  d'en- 
i^tenir  la  vie  animale  par  l'intermédiaire  de  la  vie  végétale 
9tde  donner  à  chaque  animal  individuel  sa  forme,  son  acti- 
PÏté,  sa  force,  son  énergie  caractéristiques;  car  il  faut  bien 
»}rder  que  uï  les  plantes  ni  les  animaux  ne  peuvent  tirer 
1  leurs  puissances.  Peu  à  peu  de  nouveaux  animaux, 
vivant  aux  dépens  des  premiers,  ont  été  créés,  et  les  hommes 
mfin  ont  élé  créés  par  Dieu  les  derniers  de  tous.  Mais  de 
gn£me  qu'on  doii  accorder  que  toute  plante,  tout  animal,  en 
in  mot  toute  chose  créée  par  Dieu  est  créée  comme  une 
Mrtie  nécessaire  d'nn  tout  coordonné,  on  doit  accorder  éga- 
it  que  la  vie  humaine  n'a  élé  possible  que  lorsque  la 
terre  a  été  suffisamment  préparée  et  cultivée  par  la  vie  végé- 
tale et  la  vie  animale;  que  les  puissances  intellectuelles  de 
l'homme  ne  sont  que  de  nouvelles  formes  des  puissances  de 

^la  nature;  que  la  pensée  elle-même  est  un  travail  întellec- 
SQel  qui  réclame  son  aliment  [ils  nourishmetit)  comme  tout 
Autre  travail  ;  ei  que  nous  ne  pouvons  uous  tromper  si  nous 
considérons  la  vie  intellectuelle  comme  la  forme  des  forces 
naturelles  sous  laquelle  elles  prennent  conscience  d'elles- 
mêmes,  de  leur  existence  et  de  leur  vie,  et  arrivent  à  com- 
prendre cette  puissance  spirituelle,  immatérielle  et  intellec- 
tuelle de  Bien,  qui  guide  la  nature  dans  sa  marche  vers  son 
état  final  de  vie  intellectuelle. 

Lorsqu'on  suit  les  puissances  de  la  nature  dans  leur  dé- 

reloppemenl  depuis  leur  état  originel,  où  elles  sont  étroite- 

ntimement  liées  à  la  matière,  jusqu'à  ce  qu'elles 

pparaissent  indépendamment  de  la  matière,  comme  des 

s  libres  et  intellectuelles,  il  est  intéressant  de  re- 
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n'avait  été  antérieureaieiit  préparé  et  cultivé  pour  elle  par 
s  forces  chimiques; 
Ënân,  que  cette  action  des  forces  chimiques  n'aurait  pu 
»Toir  lieu  si  les  forces  chimiques  n'avaient  été  appelées 
k  l'existence  par  l'énergie  originelle  de  la  force  de  gravila- 
lon; 
Si,  je  le  répète,  on  se  rappelle  tout  ce  qui  précède,  on  ne 
kpeut  manquer  d'être  frappé  d'une  chose  :  c'est  qu'il  a  été 
■•non-seulement  nécessaire  que  le  terrain  fût  préparé  et  cul- 
r  tivé  avant  que  des  hommes  pussent  vivre  sur  la  terre,  niais 
pqu'il  n'a  pas  été  moins  nécessaire  que  les  forces  elles-mêmes 
fussent  préparées  et  cultivées  avant  qu'elles  pussent  prendre 
la  forme  de  vie  intellectuelle. 

Mais  s'il  en  est  ainsi,  il  est  satisfaisant  de  voir  que  le 
principe  de  la  perpétuité  de  l'énergie  nous  conduit  à  cette 
conclusion  :  que  la  vie  intelligente  de  l'homme  doitètreune 
vie  inielligen te  immortelle  (an  intelligent  ïifeforever). 


Wi  LK  DOSAGE  DE  L'ACIDE  PHOSPHORiQUE  PAR  LES  SELS 

DE  MACNÉSIE; 

Eab  m.  Robert  WAIUNGTON. 

Traduit  par  M.  Grassier. 


On  trouve  continuellement  dans  la  nature  l'acide  phos- 
phorique  associé  à  l'oxyde  de  fer  et  souvent  à  l'alumine 
C'est  à  cet  élat  qu'on  le  rencontre  dans  le  sol,  dans  les 
coprolithes  et  autres  phosphates  naturels,  ainsi  que  dans 
un  grand  nombre  de  produits  animaux  et  végétaux.  La  dé- 
lerminalion  exacte  de  l'acide  phosphorique  en  présence  du 
fer  et  de  l'alumine  est  donc  un  problème  qui  se  présente 
fréquemmcnl,  et  dont  l'importance  en  économie  rurale  est 
considérable. 
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Le  plus  souvent  on  eniplo!«  un  prcx-^Jé  qui  consiste  ■ 
sëparer  la  silice  par  la  m^lhode  ordinaire,  puis  à  précipiier 
U  chaux  par  l'oxalale  d'amcnoaiaqtie  dans  une  solution  fai- 
blement acidulée  par  l'acide  aeél)i|ue  ou  oxalique.  On  filtre 
apm concentration ,  on  traite  par  l'acide  tartrîque,  et  enfin 
on  ijoute  un  sel  de  magnésie  et  un  excès  d'ammoD jaque.  Si 
l'on  a  employé  une  quantité  suffisante  d'acide  tarlrîqne, 
l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  restent  en  totalité  dans  la  Ut- 
queur,  et  tout  l'acide  phosphorique  est  précipité  à  l'étatdê 
phosphate  ammoni  a  co- magnésien. 

A  la  première  vue,  ce  procédé  parait  répondre  parfait» 
ment  au  but  proposé.  En  réalité,  il  renferme  une  graiv 
cause  d'erreur,  car,  dans  ceriaines  circonstances,  ainsi  qi& 
raeraindiquéleD'Voelker,  ilse  précipite  un  tartrate  déniât] 
gnésie  en  même  temps  que  le  phosphate  ammoniaco-magn^ 
«en.  Suivant  Rose,  les  sels  de  magnésie,  additionnés  dV 
cide  tartrique,  ne  sont  pas  précipités  par  l'ammoniaque  (i). 
L'expérience  montru  cependant  que  cela  n'est  vrai  que  lors- 
qu'on emploie  les  réactifs  dans  certaines  proportions.  Si  l'on 
prend  une  solution  formée  de  chlorure  de  magnésium  et 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qu'on  la  rende  fortement 
ammoniacale  (ùu  doit  mettre  nue  quantité  de  sel  anrtmonia- 
ril  juste  sufiisante  pour  empêcher  la  précipitation  de  la  ma- 
gnésie) ;  si  l'on  ajoute  ensuite  une  petite  quantité  d'acide 
tartrique,  on  obtient,  au  bout  d'un  certain  temps,  un  très- 
fort  précipité  de  tartrate  de  magnésie.  Néanmoins,  si  au  lieu 
d'ajouter  une  petite  quantité  d'acide  tartrique,  on  en  em- 
ploie uu  grand  excès,  la  solution,  quoique  rendue  forte- 
ment ammoniacale,  reste  parfaitement  claire.  Au  premier 
asiKH-t  cela  peut  paraître  luie  anomalie.  On  explique  cepen- 
djut  cftte  réaction  eu  disant  que  le  tartrate  de  magnésie 
d  «tii>rd  loruié  est  complètement  solubledans  les  sels  am- 
MkOtiiJicaux  et  imiiiculièrement  dans  le  tartrate  d'à  m  mo~ 


CartmJ.iM  Sotifff  Kiinhargli,  Tol.  \,  p.  -X 
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Bftaqup.  Voilà  pourquoi ,  en  ajoutant  un  grand  excès  de 
^nlorliydrate  d'ammoniaque  à  la  solution  magntaicDne, 
■^  prévient  toute  formation  de  précipité  comme  par  l'ad- 
■ition  d'un  excès  d'acide  tartrique. 

K,  Le  précipité  de  tartrate  de  magnésie  a  le  même  aspect 
^■oe  le  phosphate  ainmonîacO'magnésien.  11  se  forme  lente- 
Bnent,  il  est  blanc  et  crislallin,  il  est  longtemps  en  sus^ 
wension  et  se  dépose  à  la  longue  en  croûte  criatallîiie  très- 
B|are  sur  les  parois  du  vase.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
■kmmoniacale  et  se  dissout  aisément  dans  une  solution  bonil- 
Htnte  de  chlorure  d'ammonium.  Je  n'ai  point  eu  l'occasion 
He  déterminer  avec  précision  la  constitution  de  ce  lartrate. 
BOne  détermination  approximative  de  la  magnésie  contenue 
Hans  ce  corps  m'u  appris  qu'il  contient  3  ou  4  équivalents 
de  base  pour  i  d'acide.  Une  analyse  ultérieure  de  cette  sub- 
stance offrirait  peut-être  quelque  intérêt. 

La  somme  d'erreurs  possibles,  provenant  de  la  détermi- 
nation de  l'acide  pbosphorique  en  présence  du  lartrate  de 
magnésie,  dépend  d'abord  de  la  proportion  de  sel  ammo- 
niacal nécessaire  pour  assurer  la  dissolution  complète  de  ce 
sel.  Un  grand  nombre  d'expériences  ont  montré  que,  sur 
ce  point,  les  proportions    varient  considérablement   avec 


l'état  de  dilution  de  la  liqueur  et  la  quantitéd'i 


libre,  et  qu'eu  somme  les  conditions  dai 
précipité  de  tartrate  magnésien  se  forme  n 


ammoniaque 


•  lesquelles  i 
ml  pas  rares 
à  rencontrer  dans  la  méthode  ordinaire. 

Ces  conditions  sont  :  i"  l'emploi  d'un  grand  excès  de  sel 
magnésien;  a**  l'état  de  dilutiou  de  la  liqueur;  3°  la  pré- 
sence d'une  graudc  quaulité  d'ammoniaque  libre.  Toutes 
ces  causes  d'erreurs  existent  très-probablement  dans  la  pra- 

Dans  ces  circonstances,  j'ai  trouvé  que  l'acide  citrique, 
de  même  que  l'acide  tartrique,  prévient  très-bien  la  pré- 
cipitation du  fer  et  de  l'alumiue;  et  il  m'a  semblé  intéres- 
sant d'étudier  sa  manière  de  se  comporter  avec  la  iiiagiiésic. 


r 
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Beaucoup  d'cipériciicps  oui  donc  lilé  entreprises  à  celte  fin 
et  avec  un  plein  succès.  On  mêla  en  diverses  proportions 
des  dissolutions  de  chlorure  de  magnésium,  d'acide  citrique 
Cl  d'ammoniaque.  Dans  aucun  cas  on  n'ent  le  plus  léger 
précipité.  C'est,  on  le  voit,  une  difficulté  résolue,  et  nous 
ne  pouvons  que  recommander  la  substitution  de  l'acide  ci- 
trique à  l'acide  taririque.  De  celte  manière  on  évite  les 
causes  d'erreurs,  et,  sans  rendre  l'opération  plus  longue,  oo 
n'a  pas  à  craindre  la  préci  pi  talion  d'un  sel  autre  que  le 
pliosphate  ammoniaco-magnésien.  L'acide  citrique  sera 
employé  surtout  dans  les  analyses  dans  lesquelles  les  con- 
ditions favorables  à  la  précipitation  du  tarlrate  de  magnésie 
M  rencontrent  le  plus  souvent. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que,  lorsqu'on  em- 
ploie l'acide  citrique  au  lien  de  l'acide  tartrique,  pour  pré- 
venir la  précipitation  de  l'oxyde  de  fer,  on  doit  en  ajouter 
une  quantité  telle,  que  la  solution  rendue  ammoniacale  ait 
une  Wgi're  teinte  jaune- vcrdàtre;  si  on  a  emplciyc  iinefiuaa- 
tité  moindre  d'acide  citrique,  et  si  la  solution  est  jaune, 
orangé  ou  rougeàlre,  le  pbosphale  ammoniac o-magn^ien 
peut  être  sensiblement  souillé  d'oxyde  de  fer. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    K  l'étranger, 

PAR  M.  WURTZ- 


IPfdU  pour  iienrir  à  rhbtoire  de  l'acide  lactique  i 
par  M.  J.  ^Vûlioenns  (i). 

1®  Synthèse  de  l'acide  paralactique.  —  Lorsqu'on  chauffe,  en 
vase  clos,  au  bain-marie,  la  monochlorhydrine  du  glycol  (2) 

H  j  Cl, 

avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure^de  potassium  pur,  il  se 
forme  du  chlorure  de  potassium  et  la  monocyanhydrine  du  gly- 
col. En  même  temps  il  se  forme  une  quantité  notable  de  produits 
de  décomposition  bruns.  La  réaction  terminée,  on  traite  le  tout 
par  Tâlcool  absolu  qui  laisse  du  chlorure  de  potassium  et  une 
matière  brune  visqueuse.  On  évapore  la  solution,  et  on  reprend 
par  une  petite  quantité  d^alcool  absolu  qui  abandonne  de  nouveau 
une  matière  brune.  Après  avoir  répété  ce  traitement  un  certain 
nombre  de  fois,  en  employant  de  Talcool  éthéré,  on  obtient  une 
petite  quantité  d'une  matière  sirupeuse  jaune,  presque  inodore, 
et  qui  répand,  lorsqu'on  la  chauffe,  une  odetir  d*oignons.  C'est  la 
monocyanhydrine  du  glycol 

€«HMÔ. 
H  jCAz. 

On  peut  obtenir  le  même  corps  en  chauffant,  pendant  quelques 
heures,  au  bain  d'huile,  de  i4o  à  i5o  degrés,  un  mélange  de  sulfo- 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t*  CXXVIII,  p.  i  (nouvelle  série, 
t.  LU);  octobre  i863. 

(3]  L^autenr  nomme  ce  composé  chlorure  d'éihylène  monohydraïc, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph,Ys.,  /J»  s^ric,  t.  1««".  (  Avril  1864.)  3ï 


I 


et  épuiuiillt 

lyirme  du  gljcol  avec  de  h. 

^A  i.MwiLB«  J^^pmMer  par  petim  portion!,  it 

<C  ït  se  farm»c  da  Uctare  de  sodion. 

b  Ikiyeur  alcaline  par  Taddc- 

-nune  et  on  épuise  le  résidg 

K  njÊÊ  m»  produit  lirupeuA  dont  on  a'paie 

«y»^"*  BB  excès,  aussi  peut   que  possible, 

,«  rpaisant  le  résidu  par  l'piher. 

4>  l'adde  taclîciue  qu'on  dé- 

.  ifadde  rhtorhydrique  par  le  carbo- 

udfuré.  Cet  acide  fiarme  avec  l'oiTde 

feau  et  dtas  l'alGool,  cristal lisable  et 

lia  patalarttte  de  tioc 

flM^  roJPpwhmini'wt  ie  cv  lel,  il  se  forme  une  petite  (jdiq- 
àlv  xT-jo  jub-v  «t  Je  ûoc  moins  soinble  dans  Peau  et  dans  l'alcool 
u«  ,juî  !.■«  Ju  UctuCe  Je  lîno  ordiodîre. 

Lj  re^ictiua  qui  duone  naissance  à  l'acide  lactique,  par  l'action 
Jt  lu  <uu(ie  sur  le  jItcoI  ntonocyanh^driqne,  est  exprimée  par 


H   I^^J 


«.r 


t:  jetuNe  résulter  de  ce  qui  précède  que  l'acide  éthylène-Isc- 
.■trv-  c<  iiioutt'iiii'  avev  l'ai-iJe   paralariitjnc  ou  sarkolactiqiiï. 


rr 
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Les  expériences  suivantes  montrent  qu*il  existe  entre  ce  dernier 
acide  et  Tacide  lactique  ordinaire  la  même  relation  qu'entre 
l'oxyde  d*éthylène  et  TaldéhydCy  la  liqueur  des  Hollandais  et 
le  chlorure  d'éthylidène. 

Synthèse  de  l'acide  lactique  ordinaire.*—  En  dirigeant  un  cou- 
rant d'acide  cblorhydrique  à  travers  un  mélange  d'alcool  et  d*al- 
déhyde»  MM.  Wurtz  et  FrapoUi  ont  obtenu ,  comme  on  sait,  une 
chloréthyline  d'éthylidène, 

G«HM 
€'  H'  I     ' 

Cl 

que  l'auteur  nomme  <  chlorure  d'éthylidène -monéthyloxyde.  » 
On  pouvait  espérer  que  ce  corps  donnerait,  par  double  décompo- 
sition avec  le  cyanure  de  potassium,  le  cyanure  correspondant, 

€«HM 

CAz 

et  que  celui-ci  se  dédoublerait,  par  l'action  des  alcalis,  en  ammo- 
niaque et  en  éthyl-lactate, 

GO 
KH0-|-H«a  =  AzH»-H  ' 


^*";jô 


€*HM 

'lZ 


€A?  --  "  ,     -.>ô 


K 

Cyanéthyline 

dVthylidène.  EthyUaclate 

de  potassium. 


hydrique  ou  dicyanure  d'étbylèno  et  qui  donne  de  Pacide  succiniquc,  diaprés 
M.  Maiwell  Simpson. 

€'H*.2GAz-h  aKHÔ-t- aH'O 

Dicyanure  d^étbylône. 


Succinate  do  potassium. 


(A.  W.) 

3i. 


'  On  tf a  pts  réntii  à.obtcnir  à  Ptet  de  paMé  le  ejiiiHire  déai 
il  s'agit.  Mab  en  faisant  booilUtf  le  produit  brut -de  la  réaedon 
précédente,  préalablement  dessédié  an  bain-marie,.et  repr»  par 
1  alcool  absola,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  oh.  a  obsenré  un 
dégagement  d'ammoniaque.  La  réaction  terminée,  on  a  satnré 
Texcèsd^alcali  par  de  l'acide  carbonique,  on  a  éraporé  à  siccité, 
et  on  a  repris  le  résidu  par  Talcool  absolu.  Celui-ci  a  extrait  nn 
sei  de  potasse  déliquescent  qui  a -été  converti  en  sd  de  cbaux* 
Pour  cela  on  a  ajouté  de  Tacide  sulfurique  à  la  solution  alcoolique. 
On  a  filtré  et  on  a  agité  la  solution  avec  un  lait  de  chaux..  Le  sel 
de  calcium  a  cristallisé  en  mamelons,  commele  lactate.  La  quantité 
de  calcium  qu'il  renfermait  était  intermédiaire  entre  celte  que  con- 
tient le  lactate  et  celle  qite  renferme  l'étfayl-iaclate;  Pouraéparer 
CCS  sels  Tan  de  l'autre,  ona  transficirmé  le  sel  de  efaaus!  en  tel 
de  zinc. 

On  a  obtenu  un  sel  de  zinc  possédant  exactement  la  forme 
cristalline,  la  solubilité  et  la  composition  da  lactate  de  xinc  ordi* 
aaire: 

aC»H»ZnO»H-3H»0. 

Les  cristaux  de  ce  sel  étaient  imprégnés  d'une  eau  mère  siru- 
peuse, formée  par  un  sel  de  zinc  plus  $oluble  dans  Teau  et  dans 
ralcool<]ue  le  lactate,  et  qui  était  probablement  Téthyl- lactate  de 
zinc.  Mais  Tauteur  n'a  pas  établi  ce  fait  avec  certitude.  Il  fait  re- 
marquer que  le  lactate  ordinaire  est  le  produit  principal  de  la 
réaction  de  la  potasse  sur  la  chlorélhyline  d*éthylidène,  réaction 
qui  aurait  dû  donner  de  Tcthyl-lactale,  et  qui  n'est  pas  complète- 
ment expliquée. 

La  synthèse  de  l'acide  lactique  ordinaire  s'accomplit  d'une  ma- 
nière plus  nette  par  la  réaction  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  prussique 
et  de  l'acide 'chlorhydrique,  lorsqu'on  abandonne  le  mélange  de 
ces  trois  corps  pendant  longtemps  à  lui-même.  On  a  enfermé 
dans  nn  flacon  de  verre  bien  bouché  un  mélange  de  i6  grammes 
d'aldéhyde,  de  lo  grammes  d'acide  prussique  anhydre  et  de 
64  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  22  degrés.  Le  mélange  a 
laissé  déposer  pendant  quinze  jours  des  cristaux  de  sel  ammoniac; 
il  s'est  formé  de  l'acide  lactique  et,  par  l'action  secondaire  de  Ta- 
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cide  chlorhydrique  surl'acide  prussique,  de  l'acide  (ormiqae 
e«H*.  O  4-  HGAz  4-  HCl  -f-  aH*ô 

Aldéhyde  Acide 

(oxyde  prussique. 

dVlbylidène) 

H 

Acide  lactique. 

La  quantité  d*acide  lactique  ainsi  formée  est  d'ailleurs  peu  con- 
sidérable. Avec  les  proportions  ci-dessus  indiquées  on  n*a  obtenu 
que  2<'',5  de  lactate  de  zinc  pur  ( i  ). 

L'auteur  tire  de  ses  expériences  synthétiques  cette  conclusion  : 
que  Tacide  lactique  ordinaire  renferme  les  éléments  de  Taldéhyde, 
c'est-à-dire  le  radical  éthylidène,  tandis  que  Tacide  paralactique 
renferme  les  éléments  de  Téthylcne.  Le  premier  est  l'acide  ctbyli- 
dène -lactique,  le  second  Tacide  éthylène-lactique. 


Synthèse  de  Taoide  lactique i  par  M.  fi.  Zdppmaiin  (a). 

Le  gaz  chloroxycarbonique  se  fixe  directement  sur  l'éthylène 
et  forme  du  chlorure  de  lactyle 

€OCl*  -f-  C'H*  =  C»H*OCl*. 

La  combinaison  s'effectue  au  soleil  et  aussi,  quoique  lentement, 
à  la  lumière  diffuse.  Le  produit  est  un  liquide  oléagineux  que  Teau 
décompose  avec  formation  diacide  chlorhydrique  et  d'acide  chloro- 

(i)  Ce  procédé  de  synthèse  se  rapproche  beaucoup  de  celui  qui  a  clé  décrit 
par  M.  Strecker.  On  sait  qu^en  faisant  réagir  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
un  mélange  diacide  prussique  et  d'aldéhyde,  ce  chimiste  a  obtenu  do  Pala- 
nine,  quli  a  transformée  ensuite  par  Taclion  de  Tacide  nitreux  en  acide  lac- 
tique. (A.  W.) 

(a)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXIX,-  p.  8i  (  nouvelle  sériC; 
t.  LUI);  janvier  i864* 
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1 

sui  le  chJonK 

lie  bctyir.  Liuieiir  a  prcpaiv  If  cliloropropionalc  d'arj^ent  et  le  ] 

G»H'ClBaô', 

^"a  a  walTSè.  Cm  portion  de  ce  sel  a  clé  convertie  en  laclale 

ue  avec  le  para-  ] 

he»rde«iae.  (roiVleUÎ-moire  précédent.) 

1 

bofi-M  iMrodoh  de  l'amylènc  dans  un  ballo 

0  rempli  d. g... 

Bm  t  i  b  loraatMMi  de  va)>enrs  blanches  et  d'un 

itjuidc  irritant. 

éÊmt<tmr  lifr  de  nuMiarde.  On  peut  le  séparer  par  dUiillatioii 

fcHàMM*  dt  rcxc^  d'amylénc  et  d'iine  petite  q 

antité  (te  chlo- 

nnlyse  qui  cm 

<lf  fcàtMJfWtwhfe  une  ce  corps  constitue  le  c 

hlorure  de  leu- 

■!* 

e'H"Oci'. 

V  ^  tienne  |<jr  la  Gxation  du  gaz  cldorosjcarbo nique  sur 

OOU'  -H  G'H'*  =  €«H'»ÔCI». 

l,*r»,*u'w»  fe  traite  par  l'ean,  il  se  décompose  en  amjlène, 
».-u«  o!iiurbi;i\irmiK  f l  acîile  (.arbonique 

i  •  H'OCt"  —  IPO  =  aClH  4-  GO'  +  e»H'». 

t  ■(•.■  fvt^W  ^tijotitt  se  diHlouble  avec  formation  d'aci<Ie  chlor- 
iiurs-"--  «  >^"»"*  *■"'»'-*  orj^niinie  qui  est  probablement  l'addc 


,, le  et  l'aoide  dicjaslquci 

fmt  M.  ^.  PocDigen  (i). 

l  X  ,>aa«r"'  ou  cxam-arbamide  se  forme  par  l'action  de  l'iodure 
t.  CXXVIII,  p.   339  (nouiclle 
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de  cyanogène  sur  l'urée 

Az»  I  H»    ■+■  ICy  =  Az'  )  eAz. H  -h  HI 
H'  (H» 

Urée.  Cyanurée. 

Pour  obtenir  ce  corps  on  fait  réagir  de  Tiodure  de  cyanogène 
sur  Purée,  pendant  deux  jours,  à  la  température  de  i4o  à  i5o  de- 
grés, jusqu'à  ce  que  la  masse  se  soit  transformée  en  une  bouillie 
épaisse.  Pour  3o  grammes  d'urée  on  prend  70  grammes  d'iodure 
de  cyanogène.  Ce  dernier  est  préparé  en  ajoutant  une  solution 
aqueuse  d*iodure  de  potassium  à  i25  grammes  d'iode,  jusqu'à  ce 
que  la  couleur  de  Tiode  air  disparu,  et  en  agitant  la  masse  blanche 
avec  de  Téther.  On  verse  la  solution  éthérée  dans  un  ballon  où 
se  trouve  l'urée  et  on  chasse  l'éther  par  Tcvaporation* 

La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  par  une  grande  quan-* 
tité  d'eau  chaude,  et  on  enlève  l'excès  dMode  par  une  solution 
d'acide  sulfureux  ou  par  l'hyposulfite  de  soude.  La  cyanurée 
reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  En  employant  les  propor- 
tions ci-dessus  indiquées  on  n'en  obtient  que  5  ou  6  grammes. 

La  cyanurée  est  insoluble  dans  l'eau  et  n'est  point  décomposée 
par  ce  liquide  à  une  haule  température.  Les  acides  concentrés  et 
les  alcalis  la  dissolvent  et  la  laissent  déposer  de  nouveau,  lorsqu'on 
ajoute  de  Teau.  Les  alcalis  bouillants  la  dédoublent  en  acide  car- 
bonique et  en  ammoniaque 

GO 
AzMGAz.H4-3H*O=2€0*+3AzH». 

Lorsqu'on  chauffe  la  cyanurée  dans  un  lubc  scellé,  avec  de 
l'hydrate  de  baryte,  de  1 3o  à  i4o  degrés,  il  se  forme,  indépendam- 
ment du  carbonate  d'ammoniaque,  le  sel  de  baryte  d'un  acide 

G'Az'H'0'=AzMCO 

H' 


*=AxV  G©-|- AzH' 


cbalear  :  file  se  sublime  an 


dix  fois  soa  volume  d'eau  et 
de  Tacide  nicreux,  il  se  dé- 
vide que  celui  qui  prend 


*r    J  L  (h-j 


et  l'auteur  le  nomme 


te»  V-e 


Wior  ■•soiw.  on  «rapoK  j  sicdl*  b  liqueur  verdâtre  qui  résnlte 
àe   '  uti^>u  <ie  I  .tciiie  uoWa.\.  Os  npreDct  le  résidu  par  l'eau  et  ob 

Ou  ootMtX  Mon  -iv  b«aai  trisUax  assez  durs,  doués  d'un  éclat 
■«>vcu\,  .irùiuaii^uKtnt  ojlorés  en  jaune  clair,  plus  rarenieni  inco- 
ioTtv  Ci;  iiot  <lcs  prismes  rhomboldaux  obliques  qui  présentent 
pK^ue  i'^pparvuce  de  rhomboèJres.  Ils  renferinenl  de  l'eau  de 
it-.><aiLi*4tio(i.  et  offrent  une  composition  représentée  par  la  for- 
Mu'e 

!b,s>flb«nsseotir*ir-  L'acide  dicyanîijue  ainsi  obtenu  estpres- 
'«c  iBOi'uUe  djas  IVau  froide.  Il  se  dissout  facilement  et  sacs 
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altération  dans  les  acides!  oxygénés.  Il  se  dédouble  slous  Tin- 
fluence  des  alcalis  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque. 


C«Az 
H 


'  }0«  4-  aH'ô  =  C0«  -h  2 AzH\ 


Lorsqu'on  chauffe  Tacide  dicyanîque,  il  se  convertit  en  acide 
cyanique,  à  peu  près  à  la  même  température  que  l'acide  cyanu- 
rique. 

L'acide  dicyanique  est  un  acide  bibasique  capable  de  former 
des  sels  acides  et  des  sels  neutres.  De  même  que  Tacide  cyanu- 
rique,  il  ne  parait  pas  former  des  sels  neutres  avec  les  alcalis. 
Les  dicyanates  alcalins  sont  très-sol ubles  dans  Peau.  Le  sel  am- 
moniacal est  cristallin. 

Le  dicyanate  de  baryum 

C*A 


H^|«»'+*'lC)- 


se  précipite  sou$  forme  de  lamelles  dérivées  du  type  rhomboïdal 
oblique,  lorsqu'on  ajoute  de  Teau  de  baryte  à  une  solution  d'acide 
dicyanique  dans  l'ammoniaque.  Ce  sel  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  la  cyanurée. 
Le  dicyanate  monoargentique 

€«AzM 
HAgj^ 

se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  amorphe,  lorsqu'on  ajoute 
du  nitrate  d'argent  à  une  solution  neutre  ou  faiblement  ammo- 
niacale de  dicyanate  d*ammoniaque.  Lorsqu'on  dissout  ce  sel 
dans  l'acide  nitrique  et  qu'on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  blanc  amorphe  de  dicyanate  diargentique 

C«AzM 
Ag*i^- 

Ce  corps  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau. 
(i)Aq=H0  =  9. 
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Il  Wsnlie  de  et  <]tii  (irécède  qui-  l'acide  dicyankjue  ponèdt 
rxsi-lcmpnt  b  constiliitioD  (ju'on  attribuait  auti-efois  à  l'acide  fid> 
ininii[ii«. 


L'auteur  a  inor.Irc  précàtcmmeni  (2)  que  l'acide  monocliloro-  I 
airMiMliqiie,  <[ul  se  Tonne  par  l'addition  directe  de  l'acide  liypo-  I 
diJor«ux  sur  l'acide  ciiraconique,  se  lonvcriii  par  l'action  de  l'hy 
drofiènr  naissant  en  nn  ncide  homologue  avec  l'acide  malique  H 
p>r  l'action  des  alcalis  en  un  acide  homologue  avec  l'acide  tai^ 
tri>|ue.  Les  deux  nouveaux  acides,  qu'il  nomme  citramalique et 
nlninnrîque,  prennent  naissance  en   vertu  des    réactions  sui- 


Acido  c[(ramalique. 


tilranialiqiii'. 

l. 'objet  de  fo  Mémoire  esi  l'élude  des  nouveaux  acides. 

IVur  pn'juTer  l'acide  citramalique,  on  eliauETe  une  solution 
au  .',-  d'acitle  inonoclilorocîtramaliiiue  avec  du  zinc  métallique 
Aus»i  liin^:eii)ps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène.  Au  besoin  on 
dk'Uie  une  cvriaiue  quantité  d'acide  chlorhydnque  et  l'on  pro- 
U'ust-  b  di-ti-slitin  avec  le  zinc.  On  neutralise  ensuite  la  liqueur 
A^w  r,iuiun>iiiaque;  on  l'ctend  de  beaucoup  d'eau  et  on  la 
m>v!j'itc  exjcifment  par  l'acétate  de  plomb.  On  lave  le  pré- 
^H'iii-,  l'u    If  di'bve  dans  l'ean  et  on  le  décompose  par  l'hy- 


..■  u«J  Vh^imick;  i.  CXXIX,  (i.  159(111 
■.:.!.■  r*.j  ,.■,«.,  Stictic,  t.  tXlS.p,  Il 


irtllc  > 
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Hjpigène  sulfuré.  On  évaporu  au  bain-maric  la  loueur  séparée 
Hn  sulfure  de  plomb,  et  on  dissout  le  résidu  à  plusieurs  reprises 
Bans  de  petites  quiintités  d'eau  en  évaporant  chuque  fois  lu  so- 
■ntion  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  exeuipt  d'acide  chloihy- 
Hrique.  L'acide  qui  reste,  après  ces  traitements,  est  piirilié  par 
Bigestion  avec  le  charbon  animal.  Il  reste  après  l'évapuratioD  de 
Hr  solution,  sous  forme  d'im  sirop  incrislallisable  qui  se  dessèche, 
^(ir  une  lon^^ue  expasition  dans  le  vide,  en  une  masse  amorphe 
Heansparente,  et  qui  se  résout  par  l'exposition  à  l'air  en  un  liquide 
Bkiais.  Il  paraît  être  optiquement  inaetif.  L'acide  fond  au  des- 
Bks  de  loo  dcb'rés  et  donne  k  i3o  degrés  environ  un  produit  de 
Bisiillalion  aqueux  et  tics-acide.  Le  résidu  noircit  et  se  solidifie  à 
Environ  i6o  degrés.  L'acide  contenu  dans  le  liquide  distillé 
Hsontre  les  réactions  de  l'acide  citraconique,  qui  se  formeuvec  l'a- 
MÎde  citramalique  comme  l'acide  fumarique  avec  l'acide  malique. 

I  C'H'0»  — H'O^G'H'©*. 

■  '  Parmi  les  sels  de  l'acide  citramalique,  on  ne  peut  préparer  facî- 
■tement  que  ceux  qui  renferment  2  atomes  de  métal.  Les  sels  acides 
■paraissent  être  amorphes.  L'auteur  décrit  le  citramalate  de  po' 
l^tassium, 

G'H'K'O', 

le  citramalate  d'ammonium,  celui  de  baryum, 

€  =  H'Pb*0'     et     C»H'Pb'0',PbHt>, 

et  celui  d'argent. 

JciUe  citralai  trique.  —  Poui'  obtenir  cet  acide  on  ajoute  de  l'hy- 
drate de  b3r3-te  A  une  solution  de  monochlorucitramalale  de  ba- 
ryum [i),  préalablement  débarrassé  de  mercure  par  l'hydrogène 
sulfuré,  etoD  évapore  à  siccité  ft  loodegrés.  Dans  Iccas  ob  le  produit 
renfermerait  encore  de  Kacîde  chlorocit  ramai  ique,  il  faudrait  le  iï* 


((}  Voir  pODF  la  piéparaLioti  de  ïh  tel  Annales  de  (Jiimie  fi  de  i'A/jr^u; 
|'3**érie,  I.  LXIX,  p.  116. 


1*8») 
prendrt  par  Véàn  et  éfsponir  de  mwve>n;''La  iéiid»  ai>  jBTiilîiionr 
que .  partieHéBMÀit  ibins  Tean  ;^  ear  le  dlràiutnié  de'bsryam  eM 
tuès-pfcu  icânble  dans  la  Hqueôr  alcaUnë;  On  traiiê  eeiel  de  balryle 
par  une  quantité  d*adde  tnlforique  ifiiQÎffiuiite'ponr  leclécom- 
poaer  entièrenvent  ;  on  cbaliff»  pendant  queiqae  tenpSy^on  filtre 
et.  Ton  précipite  exactement  le  n>tte  du  baryihn  parl'addè  sot- 
fiirique.  Onévaporela  solution  à  sicdli&  et  «ihlrépète-eeUie  opé- 
ration à  plusieurs  reprises^  poorchassertentiièrenientracidedilor» 
hydrique.  La  lolntion  décoiorée'parilediarbon'mitfiiial  abeodonne 
Vaoide.  ciframaliquey  'par  l^évaporation.  à  «ne  •  douipe  chaleur  eu 
dans  le  vide,  sous  forme  d'une  masie  transparente  amorphe  déli»* 
qnesoente»  Il  fond  «o-deisus  de  loo  degrés,'  Myse  dégager  ensuite' 
des  vapeurs  acides  et  se  cfaarbonne.  Lorsqu'on  centralise  la  8olu«- 
tion  de  Tadde  avec  du  carbonate  de  potaisiûm  ou  de  sodiumi  ou 
avec  de  Pammoniaque,  on  obtient  des  sels  à  a  équivalents  de 
métaL  Le  sel  de  potassium  seul  cristallise  et  peut  être  obtenu 
sous  forme  de  petites  aiguilles  courtes  microdisques*  L*acétate 
de  plomb  forme  un  précipité  floconneux 'blanc  dans  la  solution 
de  Tacide  libre.  Les  chlorures  de  baryum,  dé  calcium,  de  aine, 
de  cuivre  ne  précipitent  pas  les  solutions  neutres  des  cifratartrates 
alcalins;  les  sels  de  plomb  et  d*argent  y  formçnt  des  précipités 
blancs  floconneux,  solubles  dans  l'acide  libre  et  dans  la  solution 
des  sels  alcalins.  L'auteur  décrit  le  citratartrarte  de  baryum 

€»H«Ba*ô« 
et  celui  de  plomb, 

C»H«Pb*ÔSPb«ô    ou    €'H*Pb*ÔSH»0. 


Synthèse  de  l'amylfflyool  par  l'eau  oxjgénée  et  Psvnylènei 

par  M.  Xi.  Carias  (i). 

L'eau  oxygénée,  en  solution  chlorbydrique  aussi  concentrée 
que  possible ,  réagit  assez  facilement  sur  Tamylène*  Ce  corps  dis- 
paraît au  bout  de  plusieurs  semaines  si  l'on  agite  fréquemment,  et 

(i)  Annalen  der  Chemie  un^  Pharmacie,  t.  CXXIX,  p.  167  (nonvellstérie, 
t.  LUI);  février  1864. 
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Ton  perçoit  une.  odeur  très-forte  de  chlorhydrate  d'oxyde  d'aroy- 
lène*  Ce  dernier  corps  peut  être  enlevé  de  la  liqueur  par  Téther* 
Si  l'on  débarrasse  ensuite  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique,  par 
l'oxyde  d'argent,  et  qu'on  évapore  dans  le  vide  y  il  reste  une  li- 
queur épaisse,  douée  d'une  odeur  amère,  et  qui  est  de  l'amyl- 
glycol.  En  effet,  traitée  par  le  sous-chlorure  de  soufre,  elle  s'est 
convertie  en  chlorhydrate  d'oxyde  d'amylène,  qui  possédait  la 
propriété  et  la  composition  de  ce  corps.  Cette  expérience  met  hors 
de  doute  ce  fait  que  l'eau  oxygénée  peut  se  fixer  directement  sur 
des  carbures  d'hydrogène  pour  former  des  glycols  ou  alcools  dia* 
cides. 

Amylène.  A.myIg1ycoI. 


Sur  les  relation!  ohimiquet  des  oorpi  nommét  radioam: 
aloooUquéf }  par  M.  C.  Soliorleiiuiier  (i). 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  de  l'éthyle-amyle. 


G' 


dans  lequel  on  a  dissous  une  petite  quantité  d'iode,  selon  l'indica- 
tion de  M.  H.  Millier  (2),  le  chlore  est  absorbé  et  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  interrompt  l'opération  avant  que 
tout  l'hydrocarbure  soit  attaqué  et  qu'on  soumette  le  liquide  à 
la  distillation  fractionnée,  on  obtient  une  quantité  assez  notable 
d'un  produit  bouillant  à  i5o  degrés  et  une  quantité  plus  petite 
d'un  produit  bouillant  vers  190.  Le  premier  est  identique  avec  le 
chlorure  d'heptyle 

déjà  décrit  par  l'auteur.  En  effet,  les  deux  corps  possèdent  la 
même  composition  et  le  même  point  d'ébullition.  Chauffés  avec  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXXIX,  p.  34^  (nouvelle  8éri<*  ^ 
t.  LUI);  février  1864. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série»  t.  LXVf,  p.  199. 
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(MaioBi.  ils  ool  donné  tout  deux  da  siilfhydraié' 
*  lie  i'j5  à  i58  dfgrra. 

}0  d^rés  possède  la  compog- 


te  pvt  resrâa^  ratnme  do  chlorarc  d'heptyle  chinré.  Il  parait 
"'"■'il"*  *•«  ïe  cfcioniw  d'aïunthyléoe  de  M.  Limpricht,  qnî 

boBC  i  tôt  Arpts. 

•  «n^*»  «m  le  cUmv  cimbrk  IVihyle-amyle.  Par  disdilation 
kriMaMAh  E|MarcUoré«,  on  peut  en  retirer  une  quantité 
•■«■■■ik^WSuBilelMnillant  à  environ  200  degrés  et  possé- 

K^^mm  fMV^FfWtiurr  de  diamyJe  (point  d'ébulWoD, 
;_"o  X  -57  ifcïtw  .  littrit  par  M.  Wurtz,  et  l'hydrtire  de  nityle 
juuic  J,;iîaiiîtiun.  lôo  j  161  deyrré),  isolé  par  MM.  Pelouze^t 
C^duurï.  sunC  iiimïdifiK*  avec  l'anivle.  Les  dérivés  monoctilorés 
jK  ■:;»  b'iirwciriïurw  possèdent  en  effet,  à  peu  de  chose  près,  le 
■««•iK  >futc  iTiftHiItitioo.  Le  chlorure  C'^B^'CI,  dérivé  de  j'iiy- 
jfin;  iv  Jiainyie.  botit,  d'après  M,  Wiiriz,  de  igo  à  200  degrés, 
ii  .sionin;  <ie  rtitrle  de  MM.  Pelouze  et  Cahours  bout  de  20^  à 
W  Jesres. 

1  itueiir  àrv  <it  ses  espérienres  cette  conclusion  qu'il  n'exisie 
us  iv  jiHïrrtnice  cftÎBiîtiuie  entre  les  hjdrures  et  les  corps  nommés 
A.ïi-xdt  jioiolîmws.  akiis  nae  ces  hydrogènes  carboués  ne  pré- 
<>nctc  m  suiiis  <£ii3^  les  brraes  supérieurs,  qtie  des  relalîODs 
."•siutt'-Tt  iiïvsBçaif 


r^ 


REVUE  DES  TRAVAUX  DE  PHYSIQUE 

piiBLrËs    A    l'étrakger, 
P*iiM.  VERDET(i). 


JNNJLES  DE  POGGEiSDORFF.  —  Prrwk-r riumrrn  de  1864. 

Sur  la  oonceDtratiim  des  rajona  de  ohateur  et  de  lumière,  el  sur 
le*  limitea  île  leur  action;  par  K,  ClausiuB(p.  1-44). 

Ce  Mémoire  sera  ultérieurement  l'objet  d'un  extrait  étendu  ou 
d'une  traduction. 

D  dea  lîquidea  aur  la  valeur  dea 
M.  -Wilheloif  (p.  44-64). 

M.  Wilhelmy  pense  que  le  rapport  entre  le  poids  d'un  liquide 
soulevé  par  les  forces  capillaires  et  la  longueur  de  la  courbe  de  rac- 
cordement Je  la  surface  du  liquide  avec  la  surface  de  la  paroi  est, 
Nnon  une  mesure  exacte  de  la  cohésion  du  liiiidde,  au  moins  une 
fonction  caractéristique  de  cette  cohésion,  et  il  examine  si  h  com- 
position chimique  du  liquide  n'exercerait  pas  sur  les  valeurs  de  ce 
rapport  une  influence  analogue  à  celle  qu'elle  exerce  sur  la 
température  d'ébullition,  qu'on  regarde  aussi  en  général  comme 
une  fonction  de  la  cohésion  du  liquide.  Il  discute  à  ce  |K)int  de 

(0  Au  manient  oi'i  s'ouvre  la  quaLriènie  série  des  Aanaii'i  de  Chimie  el  de 
Phrtiqar,  on  a  jueé  couvenable  <le  mailijler  lecarsclèrc  de  celte  Revue.  Au  lieu 
d'jn&ércr  iJuns  chaque  numéro  un  l'ilrait  élendu  il'un  pelii  nombre  de  Né- 
molrea  ou  Noies,  on  a  pensa  qu'il  lianilt  plus  utile  de  publier  d  la  lin  de 
(baquo  volume  des  citrnilB  lomniifirf J  de  roas  les  iravnux  dopbyaique  pulillëa 
dans  les  princïpaui  recueils  scIenliUques  de  l'clinngur.  Quelques-una  dp.  ces 
travaux  pourront,  en  raison  da  leur  importance,  ètro  l'objet  d'une  annljBe 
plua  délnilléo  ou  même  d'unu  truducllon,  msla  cea  annljscs  ou  traductions 
pan  liront  dans  le  corps  Un  jonrnul,  commu  ont  pnru  drjà  la  Naicde  M.  Bal- 
r      four  Slovtarl  et  la  LfillredoM.  CiMUig.  (V.) 
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qndqae*  expériences  qui  lui  sont  personnelles,  et  let 
«tpériences  beaucoup  plus  éceodues  de  M,  Mendéléeff  [Cam^ui 
ranliis  des  tûances  de  CJmdémie  des  Sciences,  t.  L  et  LI)  et  de 
U.  B«de  {Méitioirei  coaronnés par  l'Jeadémle  de  Bclgique^'S.SS.], 
rtpxpnme  les  résultais  de  sa  discussion  duns  les  neuf  proposition 
sniraiim.  H  appellf,  pour  abréger  le  discours,  corfficient  de  m- 
fitltaiiè  le  rapport  qu'on  vient  de  défÎDir. 

I*  L'augmentation  du  nombre  des  atomes  de  carbone  ran- 
tmm  «Uns  une  molécule  organique  élève  la  valeur  du  coefSdent 
im  npilUriié. 

1'  L'au{,iQeniaiian  du  nombre  des  atomes  d'oxygène  élève  11 
*«l<iir  du  coefGnrnt  de  capillarité. 

3"  L'iugmeniaiion  simultanée  du  nombre  des  atomes  de  ar- 
bonr  et  àei  atomes  d'oxvgéne  élève  la  valeur  du  coenicient  de 
npiUarn». 

4"  L'augmenta  lion  du  nombre  des  atomes  d'hydrogène  abatSK 
la  nletir  <la  cDeOScient  de  captllarilé. 

&"  L'ai^inenuiioa  du  nombre  des  atomes  d'oxygène,  accompa- 
çm-e  dunt  Jiniiniition  du  nombre  des  atomes  d'hydrogène,  élève 
U  Tsteur  du  eoeilicient  de  Ciipiliarité. 

6*  L'introduction  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  dans  une 
■M.>Jw(ik  or^niqne  élève  la  valeur  du  coefBcieut  de  capillarité. 

;•  Des  liquides  organiques  d'un  caractère  diimique  analogue, 
dont  (m  tnoWrules  ne  diffèrent  les  unes  des  autres  que  par  un 
Muttiplf  d*  la  molécule  complexe  CH'  (H=i,Gî=i2l,  ont 
■Koii^  («Hïcient  de  rapiliarité  (exemple  :  alcools  mélbylique, 
MftrtiqMr.  auiTlique;  acides  acétique,  butyrique,  viilérianique; 
*.-vtiWs  ik  methyle,  déthyle  et  d'amyle  ;  formiate,  butyrale  et 
««.'«rûiutv  d'amyle;  beniine,  toluène,  xylène,  cymène;  aldé- 
Itiuk»  buMviqttc  «  ruminique  ;  benioates  de  méthyle  et  d'éthyle). 

^^'  L"*tt^««eu<atii>n  du  nombre  des  atomes  d'oxygène,  accompa- 
-nv-e-  J«!  jaia  •»"  "1*  I»  pe''e  "'"«n  (^rtain  nombre  d'atomes  com- 
prtr\i>  CH'.  *tw  la  valeur  du  cocfËcieni  de  capillarité. 

^>'l**«tMan«s  istimères  n'ont  le  même  coefficient  de  capilla- 
ttt<t  -i"*  >*  ^•»''*  [■Ti'wntent  un  caractère  chimique  analogue. 
L  H^  Viaijfh»»  iwwinaît  lui-même  que  la  plupart  de  ces  règle* 
.ci'p'ions. 
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r   ■■    poidbilité    d'obtenir,  entre  de    oertûoM    llmilei,    raoeortf 
me   la   proportionnalité  dei  appareil!  ipeulroicopiquei  j    par 
[  n.  F.  OoUicbalk  (p.  fi4-101). 

Des  calculs  non  susceptibles  d'analyse,  et  qui  n'urfrcnt  d'ail- 
rs  aucune  difficulté,  conduisenL  M.  Gottschalk  à  la  conclusion 
ïanle  :  élanl  donnés  divers  spectroscopes,  dont  les  prismes  ont 
s  des  angles  réfringents  à  peu  près  égaux  a  60  degrés,  mais 
|ont  formés  de  matières  aussi  dirférentes  que  lu  flint  de  Fraunho- 
e  âini  (le  Faraday,  on  peut,  en  écartant  diversement  ces 
de  la  position  du  miniiiium  de  déviation,  obtenir  des 
[•pcL'tres  où  les  distances  réciproques  des  diverses  raies  soient  à 
\s  dans  le  même  rapport. 
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temporaire  et    l'inteailté   de    la   forne  n 

çuiotua  iciUiu  (p.  las-ita^ 


ignétÎBante  ;    par 


Dans  la  troisième  partie  de  ses  Elclitrodynaniische  Maassbeitim- 
mungen,  M.  Webera  dédait  de  l'hypothèse  d'Ampère  sur  la  consli- 
tulion  des  aimants  une  formule  qui  représente  l'intensité  de  l'ai' 
Rianlation  temporaire  développée  par  une  force  magnétisante  de 
grandeur  donnée  dans  un  barreau  de  fer  ayant  la  forme  d'un  ellip- 
soïde de  révolution.  M.  de  Quinlus  Icilius  soumet  cette  formule 
à  l'épreuve  de  l'expérience,  et,  après  avoir  constaté  qu'elle  ne 
l'aecorde  pas  avec  les  résultats  de  ses  mesures,  il  cherche  à  en 
modifier  la  forme  de  manière  à  obtenir  une  expression  einpirique 
de  ces  résultats.  Il  ne  s'explique  pas  d'ailleurs  sur  la  cause  d'où 
peut  résulter  le  désaccord  de  la  théorie  et  de  l'expérience. 

Il  suffirait  peut-être,  pour  s'en  rendre  compte,  de  remarquer 
que  la  théorie  de  M.  Weber  n'est  rigoureusement  applicable 
qu'au  cas  idéal  d'un  fer  parfaitement  dons:. 

Bur  la  différenoe  dei  rétnltati  que  donne  le  mélange  dei  couleun,  lui' 
vant  qu'il  a  tieu  lur  la  palette  du  peintre,  ou  nir  un  disque  tournant 
i  seoteur*  dicerBement  oalorèi;  par  H.  Dove  (p.  X4a-1&5). 

LnrsqiieM.  ïlelraholiieut  découvert  que  le  jaune  et  le  bleu  du 
spectre  donnent  du  blanc  par  leur  mélange,  il  expliqua  de  la  ma- 
nière suivante  comment  le  mélange  d'une  matière  colorante  jaune 
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seules  été  publiées;  on  attendra  que  la  publication  soit  com- 
pour  en'  donner  un  extrait  sommaire. 

^hir  lei  axes  optiques  des  surfaces  de  l'onde  de  Cftuohy  et  de 
IVémnann;  par  M.  Pochhaiimier  (p.  239-250). 


Vauleur,  en  conservant  à  l'expression  à!* axe  optique  la  si- 
Tication  ordinaire  de  direction  normale  à  un    plan  tanî^ent 
limon  aux  deux  nappes  de  la  surface  de  Tonde,  recherche 
•ne  manière  général^  les  axes  optiques  des  #urfncesMe*l'6ndfe  • 
xqu^Ues  conduisent  1^  tlréories  de  la  double  réfraction  données 
>r  Neumann  et  par  Cauchy.  11  trouve  que  ces  surfaces  ont  en 
•ncral  vingt  axes  optiques,  parmi  lesquels  deux  au  moins  sont 
iiaginaires  et  dix-huit  peuvent  élre  réels.  Ensuite  il  examine 
•  lUS  quelles  conditions  ces  dix- huit   axes  réels  se  réduisent  «\ 
ux,  et  il  trouve  que,  si  la  théorie  de  Neumann  est  exacte  (c'est- 
dire  si  les  vibrations  d^  la  lumière  polarisée  sont  parallèles  au 
>lan  de  polarisation),  la  surface  de  Tonde  devient  identique* à  la 
urface  de  Fi'esnel.  Au  contraire,   dans  la  théorie  de  Cauchy, 
orsque  le  nombre  des  axes  optiques  réels  se  réduit  à  deux,  la 
urface  de  Tonde  ne  fait  que  se  rapprocher  de  la  surface  de  Fres- 
nel,  sans  se  confondre  entièrement  avec  elle;  en  particulier,  dans 
les  trois  sections  principales,aucun  des  rayons  ne  doit  suivre  rigou- 
reusement la  loi  de  Descaries.  Cette  dernière  conséquence  per- 
mettrait à  des  expériences  précises  de  prononcer  sur  la  valeur 
relative  des  deux  théories. 

■ 

Sur  la  difTérenoe  de  Toxyçène  actif  et  de  Tozygène  ordinaire; 

par  M.  Clansius  (p.  250-268).       i  • 

•  • 

M.  Clausius  a  émis,  il  y  a  quelques  années,  sur  la  nature  de 
l'oxygène  ordinaire  et  deToxygùne  actif  ou  ozone,  une  hypothèse 
qui  se  rapproche  plus  ou  moins  d'hypothèses  proposées  antérîeu- 
rement  par  d'au|res  savants  (i)^  et  qu'il  exprime  dans  les  deux 
propositions  suivantes  : 

I®  L'oxygène  ordinaire  est  formé  d'atomes  réunis  en  groupes 
binaires^  Voxy gène  actif  d* atomes  isolés; 


(i)  Koiarament  |Mir  MM.  Favre  ot  Silbermann,  GerhardI,  Brudîp. 

Si. 
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2^  Les  deux  atomes  qui  constituent  une  molécule  d'oxygène 
ordinaire  se  trouvent  dans  des  états  électriques  opposés* 

A  CCS  deux  hypothèses  fondamentales  étaient  jointes  les  deux 
hypothèses  accessoires  suivantes  : 

3°  Les  deux  atomes  isolés  qui  proviennent  du  dédoublement 
d'une  molécule  d'oxygène  ordinaire^  perdent  immédiatement  leur 
électricité  positive  ou  négative  et  passent  à  l'état  neutre; 

4°  Les  atomes  demeurant  isolés^  si  un  volume  d'ozone  contient 
If  n^rt^f^  mùfnbre  t^  n^olécules  qu'utn  même  volume  de  tout  autre 
gazsimpife^  la  densité  de  V ozone  doitJétref  &i*frAôitié  d^  celle  de 
l'oxygène  ordinaire,  •        . , 

L*hypothèse  troisième  n'est -'guère  compa^bje  avec  Texistence 
de  rantozonCy  ni  avec  la  propriété  aujourd'hui  bien  connue  de 
Tozone  d'exercer  deux  actions  opposées  sur  Toxygène  tenu  en 
combinaison.  Aussi  M.  Clausius  croiP-il  à  propos  de  Tabandonner. 
Il  admet  en  conséquence  que  l'ozone  cfX  fornié  d'atomes  électro- 
négatifs,  etl'antozone  d*atomes  électro-positifs';  en  outre,  il  estime 
probable  que  les  atomes  d'ozone  gardent  constamment  leur  état 
électro-négatif,  mais  il  ne  pense  pas  que  les  faits  jusqu'ici  connus 
autorisent  une  conclusion  également  précise  relativement  à  l'anto- 
zone. 

Quant  à  l'hypothèse  quatrième,  elle  est  deventrçAibsftlument 
inadmissible  depuis  que  les  expériences  récentes  de  M.  Babo  et  de 
M.  Soret  ont  définitivement  établi  que  l'oxygène  ozonisé  augmente 
de  volume  en  passant  à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Pour  conci- 
lier ce  phénomène  remarquable  avec  son  hypothèse  fondamen- 
tale, M.  Clausius  suppose  maintenant  que  les  atomes  isolés  de 
l'oxygène  a'ctif  peuvent  s'unir  en  vertu  d'une  faible  affinité  aux 
molécules  binîures  de  l'oxygèn^  ordinaire;  la -densité  du  gaz  se 
trouve  ainsi  augmentée,  sans^  que. l'activité  ahimique  propre  aux 

atomes  isolés  négatifs  ou  positifs  soit  sensiblement  diminuée. 

f  ■ 

Sur  le  mécanitme  physique  du   frottement   de  gtissement   des  oorpi 
solides)  par  M.  Ziandsberg  (p.  283-307  ). 

Ce  travail  se  rapporte  principalement  an  rôle  que  peut  jouer 
dans  le  frottement  la  couche  d'air  adhérente  aux  corps  solides. 
L'auteur,  cjui  a  évidemment  des  connaissances  étendues  en  méca- 


(So,  ) 
!  pratique,  paraît  ignorer  les  premiei's  principes  de  la  théorie 
□i<]ue  <le  la  chaleur.  On  est  du  moins  autorisé  h  le  supposer 
par  b  phrase  suivante  (p.  f-^S)  :  >  Le  frottement  se  manifeste  par 
les  élévations  île  température,  et  il  y  aurait  peut-éire  un  rapport 
simple  entre  la  lempéraliire  et  la  résistance  au  frottement,  si  les 
phénomènes  caloriUques  n'avaient  pas  pour  conséquence  une  mo- 
difiration  de  l'état  des  couches  en  contact,  n 


Bar  l'extra-ooutant  d'uj 


induit  1  pB 
ip.  307-318). 

fait  communiquer  la  hohine  induite  A  d'un  appareil 
d'induction  avec  une  autre  bobine  B,  et  qu'entre  deux  points  du 
circuit  ainsi  constitué  on  établisse  une  dérivation,  au  moment  où 
idoit  dans  A  on  pourra,  dans  la  dérivation, 
observer  les  effeisdel'exira-courant  développé  par  les  réactions 
inductrices  des  spires  de  B.  En  particulier,  si  le  fil  de  dérivation 
■est  interrompu  quelque  part,  il  se  produit  dans  cette  interruption 
ivne  vive  étincelle,  et  comme  cet  efTet  est  augmenté  lorsqu'on  in- 
itniduit  un  faisceau  de  fils  de  fer  dans  la  bobine  B,  il  est  difG- 
:râle  de  ne  pas  le  rapporter  à  l'extra-courant  engendré  par  cette 
i»bine. 

Obienatlon  aoauitiquei  par  IS.  Strlcker  (p.   33S). 

Saus  intérêt;  relative  au  bruit  des  voitures. 


I 
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Sur  iB  rormule  de  la  vibste  du  aon  de  I.apll 
par  m.  John  I,e  Conte  (p.  1-33]. 

La  formule  de  la  vitesse  du 
ques  années,  en  Angleterre, 
Le  Conte  montre  que  les 
Wompris  le  principe  physiqi 
Is  ont  traité  des  problèmei 
pas  réellement  de  rappori  av 
pBgation  du  son  dans  les  ^nt. 


m  de  Laplace  a  été  depuis  qnel- 
l'objet  de  nombreuses  critiques, 
auteurs  de  ces  critiques  n'ont  pas 
e  du  raisonnement  de  Laplace,  et 
d'analyse  mathématique  qui  n'ont 
(■  le  problème  physique  de  la  pro- 
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De  la  oonduotibililé  de  la  ylaoe  pour  la  oheieuri  par  M.  bueien 

de  U  Rive  (p.  177-ft06}. 

Ce  travail  intéressant  contient  :  i®  une  comparaison  de  la  con- 
ductibilité de  la  glace  avec  celle  du  verre;  2°  une  mesure  absolue 
de  la  conductibilité  du  verre  ;  3°  des  applications  à  la  physique 
du  globe. 

Pour  comparer  les  conductibilités  de  la  glace  et  du  verre,  l'au- 
teur fixe  dans  une  auge  en  bois  une  lame  de  verre  Y,  une  lame 


■ 


de  glace  G  (obtenue  en  congelant  de  l'eau  entre  deux  lames  de 
fer  minces)  et  une  lame  de  fer  F;  il  verse  du  mercure  entre  les 
trois  lames^  de  Peau  à  zéro  du  côté  de  la  lame  V,  de  l'essence  de 
térébenthine  refroidie  du  côté  de  la  lame  F,  et  il  observe  les  va- 
riations de  température  de  deux  thermomètres  plongés  dans  les 
masses  de  mercure.  A  Tinstant  où  le  thermomètre  plongé  entre 
V  et  G  atteint  son  minimum  de  température,  le  mercure  contenu 
dans  cet  espace  ne  reçoit  ni  ne  gagne  de  chaleur  ;  les  flux  calo- 
rifiques qui  traversent  V  et  G  sont  donc  égaux  à  cet  instant,  et 
en  appelant  k  et  e  la  conductibilité  et  l'épaisseur  du  verre,  k'  et  (/ 
celle  de  la  glace,  —  ô  et  —  G'  les  températures  inférieures  à  zéro 
des  deux  thermomètres,  on  a 

k^  __k'[^'  —  ^) 
e  c' 


la  température  des  masses  de  mercure  devant  être  considérée 
comme  sensiblement  égale  à  celle  des  surfaces  qu'elles  touchent. 
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Trois  expériences  ont  donné  pour  ]e  rapport  -r-  les  valeurs 

1,76 

1,75 
Moyenne. . .    1 ,75 

La  conductibilité  absolue  du  verre  a  été  déduite  de  l'observa- 
tion de  rabaissement  de  température  qu'éprouve,  en  un  temps 
donné,  une  masse  de  mercure  séparée  par  une  lame  de  verre  d'une 
masse  de  glace  pilée.  Deux  expériences  ont  donné,  pour  là  quan- 
tité de  chaleur  qui  traverse  en  une  seconde  une  lame  de  verre 
de  I  mètre  carré  de  surface  et  de  i  millimètre  d^épaisseur,  dont 
les  faces  ont  des  températures  différentes  de  i  degré,  le  nom- 
bre 0,1 3.  On  conclut  de  là  et  des  expériences  de  comparaison 
entre  la  glace  et  le  verre,  qu^  la  quantité  analogue  pour  la  glace 
serait  o,23. 

M.  Lucien  de  la  Rive  remarque  ensuite  que  lorsqu'une  eau 
tranquille  est  recouverte  d'une  couche  de  glace  dont  l'épaisseur  va 
en  augmentant  avec  le  temps,  on  peut  à  chaque  instant  regarder 
la  chaleur  dégagée  par  la  congélation  de  l'eau ,  qui  a  lieu  sous  la 
glace  déjà  formée,  comme  sensiblement  égale  à  la  chaleur  qui  se 
dissipe  au  travers  de  la  glace  par  voie  de  conductibilité,  la  chaleur 
communiquée  à  la  glace  par  Teau  sous-jacente  étant  dans  la  plu- 
part des  cas  négligeable.  Donc,  si  Ton  appelle  —  «la  température 
de  la  surface  supérieure  de  la  glace,  x  l'épaisseur  de  la  couche  déjà 
formée,  tix  l'accroissement  qu'éprouve  cette  épaisseur  en  un  temps 
infiniment  court  dt,  l  la  chaleur  que  dégage  en  se  formant  i  centi- 
mètre cube  de  glace,  on  aura 

X 

Mais  u  est  lié  à  la  température  —  u'  de  l'atmosphère  par  la  rela- 
tion 

=  /*(/4  u), 

X  ^ 

h  étant  le  coefficient  de  conductibilité  extérieure  de  la  glace. 
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«  r««  «MBpic  k  temps  ii  panir  du  moment  où  U  congélation  * 
«■■■eare.  et  si  l'on  regarde  la  lempérature  u'  de  I'atmo$[ihére 
««■«  ôttanable. 

(ta  «•*  pw  là  (joe  tursque  la  glace  est  peu  épaisse ,  son  épais-  j 
wr  Miymir  preportioDoellemeat  au  temps,  et  lorsqu'elle  etl  { 
Piwi   ifMiwi',  praportionndlement  à  la  racine  carrée  du  leraps. 

««maak.  Ce  ràului  a  élc  confirmé  par  des  oliaervationa  snr  le  -J 
Ik  ^  G«M-rv  lu  mais  de  janvier  iSfij, 
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priune  polariieiiT;  par  K.  9ove  (p.  42  et  M]. 

^"Vs:  1-"  f"*-!'-n  itTtangle  et  isocèle  de  spath,  taillé  de  façon 
Ji«  |\  ry  .A--  Mvi>  lii  l'angle  droit  soit  parallèle  à  l'axe.  Il  est  fa- 
imV  a-  >v«  nu'ii'i  faisceau  lumineux  qui  tombe  suivant  celle  di- 
^^s*w«  K  rrdkvhil  toalement  sur  la  face  hypoténuse  et  s'y  dé- 
^yiufv'*  «■•  J«wt  6iMc«iux  distincts  polarisés  à  angle  droit,  qai 
iM«rw(  B*vs»l<«  ».hi\'iiialiques  par  la  troisième  face. 
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PROCES-VERBAUX  (PROCEEDINGS)    DE   LA   SOCIÉTÉ 
ROYALE  DE  LONDRES.  —  Séance  du  ^januier  1864. 


Résuliatc .  des  observations  horaires  de  la  déclinaison  magnétique 
faites  à  Port  Kennedy  dans  Thiver  de  1858-1859,  et  comparaison 
de  ces  résultats  avec  ceux  des  observations  faîtes  à  Point  Barrow 
en  1852,  1853  et  1854;  par  le  général  Saliine. 

Non  susceptible  d'analyse. 


Séance  du  i^  janvier  186^. 


Sur  les  variations  magnétiques  observées  A  Greenivicfa; 
par  M.  lyolf  (de  Zurich). 

M.  Wolf  annonce  que  les  variations  diurnes  de  la  déclinaison 
observées  à  Greenwich  s'accordent  avec  une  relation  qu'il  a  éta- 
blie entre  le  phénomène  de  la  déclinaison  et  l'abondance  des 
taches  solaires. 


Séance  du  21  janvier  i864- 


Sur  Téchelle  des  instruments  A  sons  fixes;  par  M.  Alexandre  ZSllis 

(p.  93-108). 

N'offre  d'intérêt  qu'au  point  de  vue  musical. 


Séance  du  28  janvier  1864^ 


Sur  l'oragre  du  3  décembre  1863;  pûf  itf.  Bartnup* 

Relevé  des  observations  continues  du  baromètre,  de  l'udomètre 
et  de  l'anémomètre  d'Osier,  faites  à  l'Observatoire  de  Liverpool 
du  3o  novembre  au  5  décembre  i863. 
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n«^rti    f.  iii-tao). 

Grtir  cftinparaisoti  a  monlrt:  que  les  courbes  de  la 
■^■•Mwle  Je  U  force  magnétique  homontale  se  ressembleni  beao- 
vamp  i  Krw  et  à  IJsbonne;  qu'il  en  est  de  même  des  courbes  de 
li4é«liiMisi>r,  mais  que  lescourbes  de  la  force  verticale  n'onlcnlre 
tén  fratpie  aucun  rapport. 


1864. 


I  par  M,  Joieph  Baynu 


Sfv««klioits  pkilosojihiqiies  et  hypothë&cs  physiques  trop  brii- 
ni  m  rspu^m  pour  qu'il  suit  possible  de  les  juger  et  même  de 
«'«■  (mk  itmt  »4cw  iKiie. 


rv 
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